1867. ANNALEN No. 12. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXXXIL. 


I. Ueber die phosphorigsauren Salze; 
von C. Rammelsberg. 
(Zweiter Theil.) 


Phosphorigsaures Zink. 


Di Versuche, welche H. Rose mit diesem Salz angestellt 
hat, beziehen sich hauptsächlich auf die Menge des durch 
Salpetersäure entstehenden Phosphats und auf das Verhalten 
beim Glühen. 

Ich habe die wässerige Auflösung des Phosphortrichlo- 
rids mit Zinkoxyd fast gesättigt. Dabei entsteht zuletzt ein 
krystallinischer Niederschlag, und das Filtrat giebt beim Er- 
hitzen eine neue Menge, weil, wie schon H. Rose bemerkt 
hat, phosphorigsaures Zink gleichwie das Magnesiasalz in 
der Kälte löslicher ist als in der Wärme. Wendet man 
statt Zinkoxyd ein Zinksalz, z. B. essigsaures, an, und fügt 
soviel kohlensaures Natron hinzu, dafs die Flüssigkeit noch 
sauer ist, so ist das Resultat dasselbe. 

Das feinkrystallinische Salz verliert über Schwefelsäure 
nur hygroskopisches Wasser; ich habe iiberdiefs hier nicht 
Hydrate von verschiedenem Wassergehalt beobachtet, wie 
beim Magnesiasalz, denn die verschiedenen Proben der ein- 
zelnen Darstellungen zeigten bei 250 — 300° immer einen 
Wasserverlust von 20— 22 Proc. 

Grofse Schwierigkeiten macht die genaue Bestimmung 
des Zinks und des Phosphors, mag man das Salz nun durch 
Chlorwasserstoffsäure und chlorsaures Kali in Phosphat oder 
durch Erhitzen mit Salpetersäure in Pyrophosphat verwan- 
deln. Fällt man die Auflösung durch Ammoniumhydrosulfür, 
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so setzt sich das Schwefelzink nicht gut ab und läfst sich 
kaum abfiltriren. Schmilzt man das Pyrophosphat mit koh- 
lensaurem Alkali und zieht mit Wasser aus, so ist der Riick- 
stand phosphorhaltig und die alkalische Flüssigkeit nicht 
zinkfrei; man mufs jenen abermals auflösen und entweder 
direct oder nach der Verwandlung in Schwefelzink mit 
kohlensaurem Natron kochend fällen, und erlangt selbst da- 
durch oft kein genaues Resultat. Denn die Mehrzahl der 
Analysen giebt auf 1 At. Phosphor etwas mehr als 1 At. 
Metall *). 

Folgende procentische Resultate wurden mit dem iiber 
Schwefelsäure getrockneten Salze erhalten: 


Wasser Zn?P?O’, 
bei 250° — 280° Zink. Phosphor. durch H NO’ 


entweichend. erhalten. 
20,00 34,58 

. 21,12 36,50 17,20 
21,60 36,10 80,8 
22,08 35,79 16,48 79,7 
22,08 35,90 15,91 
22,36 36,60 15,65 80,3 
23,02 34,48 16,92 80,0 


Berechnet auf wasserfreies Salz: 
1) 43,22. 
2) 46,27 21,80 
3) 46,05 103,0 
45,93 2115 1023 
5) 46,07 20,42 
6) 47,14 20,16 103,4 
7) 45,82 22,00 103,9 
Die für Zink und Phosphor erhaltenen Zahlen können 
mit Rücksicht auf das oben Bemerkte nur in wenigen Fällen 
als richtig angesehen werden, in der Regel ist etwas mehr 
als 1 At. Zink gegen 1 At. Phosphor vorhanden, d. h. jenes 


1) Es gewährt keinen Vortheil, das phosphorigsaure Salz mit kohlensau- 


rem Alkali und Salpeter zu schmelzen. 


2) Mittelst krystallisirter plhosphoriger S. dargestellt. 
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schliefst etwas von diesem ein. Denn es ist das Atomver- 
haltnifs beider nach 


2=101:1 4 = 107: 1 
7=10 :1 5 = 108:1 
6= 


Bei weitem gröfseres Gewicht ist auf die Menge des 
Phosphats zu legen, welches durch Oxydation des Salzes 
entsteht. 

Wäre das phosphorigsaure Zink = H* Zn? P? O’, so 
miifste es 98,7 Proc. Pyrophosphat, Zn? P?O’, geben. Ist 
es aber = HZnPO*, so beträgt letzteres 104,8 Proc., und 
allein dieser Zahl entsprechen die Versuche. 

Ich habe später das Salz nochmals dargestellt, indem 
ich die stark abgedampfte Säure verdünnte und nicht ganz 
mit Zinkoxyd sättigte. Die Auflösung, welche auch beim 
Erhitzen klar blieb, gab auf Zusatz von wenig kohlensau- 
rem Natron eine starke Fällung, welche heifs ausgewaschen 
wurde. Das Filtrat war noch deutlich sauer. 

Das lufttrockene Salz wurde längere Zeit über Schwe- 
felsäure getrocknet. 1,982, in einem Wasserstoffstrom einer 
bis zu 230° gesteigerten Temperatur ausgesetzt, verloren 
0,448, während das in einer Vorlage direct gesammelte 
Wasser = 0,416 war. Der Rückstand wurde mit Salpeter- 
säure abgedampft und hinterliefs 1,582 phosphorsaures Zink. 
In diesem wurde das Zink durch Schmelzen mit kohlensau- 
rem Alkali, Auflösen des Rückstandes in Chlorwasserstoff- 
säure und Fällung durch kohlensaures Natron bestimmt und 
das geglühte Oxyd noch mit Wasser ausgekocht (wobei sich 
sein Gewicht indessen nicht änderte), Das Zinkoxyd war 
= 0,842 = Zn 0,67568. 

Hiernach enthält das entwässerte Salz 44,05 Proc. Zink, 
und das ursprüngliche 34,09 Proc., gleichwie 22,6 oder 21,0 
Proc. Wasser. Endlich hatte das entwiisserte Salz 103,1 Proc. 
phosphorsaures Zink, das wasserhaltige 79,82 Proc. des letz- 
teren gegeben. 
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Bei einer anderen Probe betrug der Trockenverlust 
22,05 Proc., das direct gesammelte Wasser 21,02 Proc. 
Ueberdiefs ist es. mir gelungen, das Salz HZnPO? 
wasserfrei zu erhalten. Löst man es nämlich in freier phos- 
phoriger Säure auf, so scheidet sich beim freiwilligen Ver- 
dunsten zuerst ein Theil wieder ab und dieser, mit wenig 
Wasser gewaschen, ist wasserfreies Salz. Eine Probe verlor 
bei 250 — 300° nur 1,31 Proc., gab mit Salpetersäure 104,8 
Proc. Pyrophosphat, so wie 45,47 Proc. Zink und 21,53 


Phosphor. 
Die Formel HZnPO?° 
erfordert: 
H= 1= 0,69 
Zu = 65 = 44,83 
P = 31 = 21,38 
30 = 48 = 33,10 
15 10 
Das wasserhaltige Salz entspricht der Formel 
2HZnP O° 5aq 


2H= 2= 053 
2Zn = 130 = 34,21 
2P= 62= 16,31 
60= 96 = 25,25 
5aqg= 90 = 23,70 
380 100 
welche $0 Proc. Zu?P?O' liefern mufs. Es ist die schon 
von H. Rose in der älteren Form 
Zu:P + 6H 
für das Salz angenommene Zusammensetzung. 

Das phosphorigsaure Zink verliert, wie wir gesehen ha- 
ben, seinen ganzen Wassergehalt bei einer Temperatur von 
250°. Mehrere Proben, welche bei 100— 120° getrocknet 
waren, enthielten noch 9,5 Proc., so dafs offenbar von 5 Mol. 
bei dieser Temperatur drei fortgehen, der Resi also = 
H Zn P O* 4+ aq (Wasser = 11,0 Proc.) ist. 

Es darf nicht unbemer! t bleiben, dafs H. Rose, obwohl 
er dem phosphorigsavrch Zink die oben angeführte Formel 
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zuschreibt, dennoch der Ansicht war, dafs } des Wasser- 
gehalts chemisch gebunden sei, das Salz also analog dem 
Barytsalz u. s. w. 


Zu? P + 2H + 4aq 


sey. 

Diese Annahme stiitzte sich aber nicht auf directe Ver- 
suche, sondern auf das Verhalten in der Hitze. Die Menge 
des Glührückstandes entsprach nämlich der Voraussetzung, 
dafs er Pyrophosphat sei, was nach H. Rose’s Annahme 
stets der Fall ist, wenn das phosphorigsaure Salz zwei At. 
chemisch gebundenes Wasser enthält. Freilich stand hiermit 
die Erfahrung im Widerspruch, dafs nicht blofs Wasserstoff, 
sondern auch Phosphor fortgegangen war. 

Es läfst sich auf Grund meiner Untersuchungen mit 
Sicherheit behaupten, dafs das gewöhnliche Zinksalz nicht 
die Zusammensetzung des Barytsalzes etc. habe, d.h. nicht 
H'Zu? P?O’, oder im wasserhaltigen Zustande 

H' Zn? P?07 + 4aq (Zn?P + 2H + 4aq) 

sei. Denn obwohl ein solches Salz mit unserem 2HZnPO* 
+ 5aq im Ganzen gleich zusammengesetzt ist, also denselben 
Zink- und Phosphorgehalt besitzt, so würde es doch nur 
19 Proc. Wasser enthalten, vor Allem aber — und dies ist 
bei weitem entscheidender — würde das wasserfreie Salz 
H'Zn?P?O”? bei einem Gehalt von nur 12,2 Proc. Zink nur 
98,7 Proc. phosphorsaures Zink bei der Oxydation liefern 
müssen, wie schon oben hervorgehoben wurde. H. Rose 
selbst erhielt aus dem wasserhaltigen Salze 81,4 Proc., und 
dies macht, je nachdem man 19 oder 23,7 Proc. Wasser vor- 
ausselzt, 100,5 oder 106,7 Proc. des wasserfreien Salzes. 

Verhalten des phosphorigsauren Zinks in der Glühhitze. 
H. Rose erhielt aus phosphorigsaurem Zink durch Glühen 
79,43 Proc. Rückstand, während Wasserstoff und etwas Phos- 
phorwasserstoff entwichen. Indem er die Zusammensetzung 
des ersteren aus der des Salzes berechnete, glaubte er ihn 
für Pyrophosphat halten zn müssen. 
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100 Rückstand Zu? P? 0" 
Zn 43,81 2Zn = 130 = 42,76 
P 19,82 2P = 62 = 20,40 
O 36,37 70 = 112 = 3684 
10 30 100 


Wenn das Zinksalz aber HZnPO? ist, so kann der 
Rückstand nicht Pyrophosphat seyn.') Der Angabe H.Ro- 
se’s entgegen, dafs das Salz um so mehr Phosphorwasserstoff 
gebe, je trockner es sei, habe ich gefunden, dafs das bei 
250° entwässerte Salz oft gar keinen Phosphor verliert und 
ein mit nicht leuchtender Flamme brennendes Wasserstoffgas 
giebt, wiewohl zuweilen auch Spuren von freiem Phosphor 
sich zeigen. Der Rückstand ist weils, wird aber beim Ab- 
kühlen, wenn Luft hinzutritt, oberflächlich braun. In Sal- 
petersäure löst er sich mit Hinterlassung von etwas rothem 
Phosphor auf. 

Die Menge dieses Rückstandes betrug in einem Versuche 
98 Proc., in einem andern 99,4 Proc. des entwässerten Salzes. 
Nach der Formel HZnP O° müssen es 99,3 pCt. sein, wenn 
allein Wasserstoff fortgeht. Eine Analyse des Rückstandes 
ergab 

bererhnet 
Zink 4581 Zn = 65 = 45,14 
Phosphor 21,75 P = 31 = 21,53 
30 = 48 = 33,33 
144 100. 

Dieser Rückstand ist, gleich dem vom Mangan- und Ko- 
baltsalze, als ein Gemenge von Pyrophosphat und Phos- 
phorzink zu betrachten. 

3 Zn?P? 
Zn P 
7 (im PO*) 

Auf indirecte Weise verrith sich die Gegenwart des 
Phosphorzinks in dem Glührückstande durch die Wirkung 
des Luftzutritts beim Erkalten. Es wird Zink oxydirt und 


1) H. Rose macht selbst die Bemerkung, dafs, trotzdem Phosphor fort- 
gegangen sey, der Rückstand Zu? P sey. 
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Phosphor frei oder als rothes Phosphoroxyd abgeschieden. 
Damit hangt die Erscheinung zusammen, dafs das scharfge- 
trocknete wasserfreie Salz, statt um 0,7 Proc. (Wasserstoff) 
leichter zu werden, nach dem Glühen sogar etwas mehr 
wiegt, wenn es mit Luft in Berührung kam. Ein Versuch 
dieser Art gab 100,8 Proc., ein anderer selbst 101,8 Proc. 


Auch beim Zink, gleichwie beim Magnesiasalz haben ein- 
zelne Proben von auf scheinbar gleiche Art dargestellten 
Präparaten eine abweichende Zusammenstellung ergeben, 
nämlich 


1. 2. 
Wasser 14,65 14,57 
Zink 34,86 35,30 


Phosphor 19,33 18,26. 


Hiernach könnte man glauben, es sei ein wasserärmeres 
Hydrat. Wenn man jedoch das wasserfreie Salz in Betracht 
zieht, 

1. 2. 
Zink 40,84 41,32 
Phosphor 22,64 21,37 
so tritt der geringere Zinkgehalt und die Annäherung an die 
Formel 
H* Zn? P?O’ 
4H = 4= 1,30 
2Zn = 130 = 42,20 
2P = 62 = 2013 
70 =112 = 36,37 
308 10 
deutlich hervor. Die wasserhaltige Verbindung würde 
H‘Zn’ P?O’ + 3aq 
seyn. 


4H = 4= 110 
2Zn = 130 = 35,91 
2P = 62 = 17,13 
70 =112 = 30,94 
3aq = 54 = 14,92 
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Es wire mit einem fast 20 Proc. aq enthaltenden Salze 
HZnP O° +- 2aq isomer. 


Phosphorigsaures Kadmium. 


Es war aus der mit kohlensaurem Natron annährend 
gesättigten Auflösung von Chlorphosphor und aus schwefel- 
saurem Kadmium dargestellt, und bildet ein weifses Pulver. 

1) 2,248 hatten nach mehrwöchentlichem Aufbewahren 
über Schwefelsäure 0,125 verloren; durch Trocknen bei 
200° gingen noch 0,14 Wasser fort. 

1,502 lieferten nach dem Auflösen, Fällen mit Schwefel- 
wasserstoff etc. 0,87 CdO = Cd 0,76125 und 0,735 Mg? P?O’ 
= P, 20527. 

2) 1,49 gaben 0,978 CdS = Cd 0,76067, und 0,714 
Mg? P? O’ = P 0,1994. 

Oder in 100: 


1 2. für wasserfreies Salz 


Wasser 11,79 1 2. 


Kadmium 50,8 51,05 57,46 57,85 
Phosphor 13,66 13,35 15,49 15,17 


Die Formel 
2HCdPO*® + 3aq und HCdPO* 


verlangt 


2H 
2Cd 
2P 
60 
3aq 


Die Hälfte des Wassers entweicht über Schwefelsäure. 
Beim Glühen des getrockneten Salzes entweicht kein 
Wasser und nur eine Spur Phosphor wird frei, es sublimirt, 
wie schon H. Rose bemerkte, etwas Kadmium und die 
halbgeschmolzene Masse ist grau. In Chlorwasserstoffsäure 
löst sie sich unter Entwickelung von Wasserstoff zuletzt 


vollständig auf. 


= 
j = 2= 0,46 0,52 
2 = 224 = 51,14 58,33 

7 62 = 14,16 16,15 
96 = 21,91 25,00 
54 = 12,33 100 
a 438 100 

4 


Ich fand die Menge des Riickstandes = 88,5 Proc. des 

lufttrocknen Salzes und bestimmte darin 

Kadmium 59,39 

Phosphor 14,58 
Wäre er = CdPO?, so miifste er 87,2 Proc. ausmachen 
und 58,6 Cd und 16,2 P enthalten. Aus dem zuvor Ange- 
führten und diesen Zahlen folgt, dafs er neben Kadmium- 
pyrophosphat metallisches und Phosphorkadmium enthält. 


Phosphorigsaures Blei. 

Eine Analyse dieses Salzes verdanken wir Berzelius, 
während sein Verhalten in der Hitze von H. Rose untersucht 
wurde. Durch jene wurde bewiesen, dafs es 1 At. chemisch 
gebundenes Wasser enthält, d.h. HPbPO? ist. 

Diese Formel hat auch Würtz bestätigt, welcher irr- 
thümlich behauptet, H. Rose habe Analysen des Bleisalzes 
publicirt. 

Es ist schwer, ein von Chlorblei freies Salz darzustellen, 
selbst wenn man sich einer stark eingedampften phosphorigen 
Säure bedient. Ich fügte einer solchen frisch gefälltes koh- 
lensaures Blei hinzu, wobei das Salz sich abschied, trotzdem 
die Flüssigkeit noch stark sauer war. 

Lufttrocken bildet es ein weilses lockeres Pulver. Zwei 
Proben, welche über Schwefelsäure getrocknet waren, gaben 
beim Erhitzen noch 2,8 und 2,63 Proc. Wasser. 

1,394 des so getrockneten Salzes gaben 1,472 PbS O! 
= Pb 1,005624. 


HPb P O° 
gef. Berzelius, 
H = 1= 035 
Pb = 207 = 72,12 72,14 72,04 und 72,31 
P = 31 = 1080 
30= 48 = 1673 
287 100 


Der Wassergehalt des über Schwefelsäure getrockneten 
Salzes entspricht } oder } Mol., berechnet = 3,04 oder 
2,05 Proc. 


Berzelius erhielt durch Behandlung mit Salpetersäure 


: 
t 


102,2 Proc. phosphorsaures Blei, worin er 70,75 Proc. Blei 
fand. 

100 HPb PO® sind = 102,44 Pb? P?0’, worin 70,41 Proc. 
Blei. 

Beim Erhitzen in einem verschlossenen Gefäfse erhielt 
er von dem Salze eine Spur von Feuchtigkeit, ein Sublimat 
von Phosphor und ein Gas, welches an der Luft von selbst 
verbrannte. 

Nach H. Rose giebt das phosphorigsaure Blei beim Er- 
hitzen ein Gas, welches sich nicht von selbst entzündet, jedoch 
etwas Phosphorwasserstoff enthält; es sublimirt etwas Phosphor 
und es bleibt ein geschmolzener schwärzlicher oder grauer 
Rückstand, der seine Farbe fein zertheiltem Phosphor verdankt. 

H. Rose hat den Bleigehalt dieses Rückstandes = 73,33 


Proc. gefunden und daraus geschlossen, dafs er = Pb’P? 
= Pb’P*‘O" 'sei. Nach seiner Ansicht würden also 5 Mol. 
des Salzes 1 At. Phosphor und 5 At. Wasserstoff verlieren, 
und die Menge des Rückstandes müfste 97,5 Proc. des Salzes 
ausmachen. 

Der Bleigehalt = 73,33 Proc. entspricht genauer der 


Formel Pb'?P!° 0°” = Pb!? P* (berechnet 73,3 Proc.) als der 
von H. Rose angenommenen (berechnet 73,98 Proc. Blei). 

Würtz schreibt die Schwärzung des Rückstandes der 
Bildung von Phosphorblei zu. 

Beim Erhitzen des zuvor bei 150 — 206° getrockneten 
phosphorigsauren Bleis habe ich wenig Phosphor als Sublimat 
beobachtet; das Gas war nicht selbstentzündlich, und der 
geschmolzene Rückstand von grauer Farbe betrug 97 Proc. 
Eine zweite Probe gab 98,8 Proc. Glührückstand; 1,225 des- 
selben, in Salpetersäure aufgelöst und mit Schwefelsäure 
und Alkohol gefällt, gaben 1,29 PbSO' = Pb 0,88129. Dies 
macht 71,07 Proc. des getrockneten Salzes oder 71,94 Proc. 
des Glührückstandes. 

Ich bin sehr geneigt, zu glauben, dafs der Glührückstand 
hier wie bei den Salzen von Zink, Kadmium, Mangan und 
Kobalt ein Gemenge von Pyrophosphat und etwas Phosphor- 
metall ist, der Formel PhP O* entsprechend, 


490 

E 

Se 

P 

d 

| ( 
d 

! 

e 
7 

‘ 

I 

§ 

I 

| 

| 

| 


491 


3Pb?P? 0’ 
Pb P 
=7(Pb P O°) 
Er miifste 99,65 Proc. betragen, und es sollte sich nur Was- 
serstofigas entwickeln. Die Einwirkung desselben auf das 
Pyrophosphat, so wie die zuletzt eindringende Luft dürften 
die Ursache des Freiwerdens von etwas Phosphor und des 
(im letzten Versuch nur um 0,8 Proc.) geringeren Gewichts 
des Rückstandes seyn. 


Phosphorigsaures Kupfer. 

H. Rose stellte es durch Fällung von phosphorigsaurem 
Ammoniak mit Kupferchlorid dar '). Der schön blaue Nie- 
derschlag liefs sich in der Wärme ohne Zersetzung trocknen, 
und gab beim Erhitzen Wasser, reines Wasserstoffgas und 
einen braunen, metallisches Kupfer enthaltenden geschmol- 
zenen Rückstand. Die Auflösung des Salzes in phosphoriger 
Säure wird beim Kochen theilweise reducirt. 

Würtz hat es später aus essigsaurem Kupfer und phos- 
phoriger Säure in krystallinischer Form erhalten, und seine 
Zusammensetzung 

HCuPO?’ + 2aq 
gefunden. Der Wassergehalt macht fast genau 20 Proc. aus. 
Bei 130° verliert es nach ihm 15 Proc. Wasser und redueirt 
sich gröfstentheils. 

Das schön blaue krystallinische Salz, welches durch 
Kochen mit Wasser keine Zersetzung erleidet, verliert nach 
meinen Versuchen über Schwefelsäure 4,54 Proc., d.h. } des 
Wassers (berechnet 5Proc.). Schon bei 120° ist es theilweise 
reducirt und hatte in einem Versuche 16,8 Proc. verloren. 


Phosphorigsaures Eisenoxyd. 

In der Auflösung des Phosphortrichlorids in Wasser giebt 
Eisenalaun einen weifsen Niederschlag, der sich gut auswa- 
schen läfst und nach dem Trocknen an der Luft einen Stich 
ins Gelbliche hat. 

1,212 verloren bei 200° 0,37 = 30,53 Proc., darüber 
hinaus nichts weiter. 

1) Diese Ann, Bd, 12, $. 292, 
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1,06 wurden mit Salpetersäure abgedampft, zuletzt ge- 
glüht; die theils gelbliche, theils blaue Masse = 0,755 wurde 
mit kohlensaurem Natron geschmolzen und gab 0,336 Eisen- 
oxyd =Fe 0,2352 und 0,705 pyrophosphorsaure Magnesia 
= P 0,1969. 

Die Analyse führt zu der Verbindung 


H’FeP°’O°’+9aq 


3 0,58 
112 = 21,80 22,19 
93 = 18,09 18,58 
144 28,02 
162 = 3151 30,53 
514 100 
H. Rose führt an, dafs das phosphorigsaure Eisenoxyd 
in der Glühhitze sich unter einer Feuererscheinung zersetzt, 
phosphorhaltiges Wasserstoffgas entwickelt und einen weifsen 
Rückstand mit schwarzen Punkten läfst. Das entwässerte 
Salz zeigte bei meinen Versuchen weder Feuererscheinung 
noch Phosphorentwickelung, und der Rückstand war theils 
weils, theils grau oder bläulich. Dagegen kann ich bestäti- 
gen, dafs dieser Rückstand eine gewisse Menge Eisenoxydul- 
phosphat enthält, weshalb sich auch beim Glühen etwas 
Wasser bildet. Aus seiner Menge, 69 Proc. des lufttrocknen 
Salzes, läfst sich berechnen, dafs er 32,18 Proc. Eisen und 
26,93 Phosphor enthält. 
Jedenfalls ist das Pyrophosphat Fe*P*O*! der Haupt- 
bestandtheil der Masse. 


gefunden 
3H 


Fe 
3P 
90 
9aq 


Saure phosphorigsaure Salze. 


Die Existenz saurer Salze, deren erste Kenntnifs wir 
H. Rose verdanken, unterscheidet die phosphorige Säure 
wesentlich von der unterphosphorigen. Sie sind in Wasser 
löslich. 


Saures phosphorigsaures Kali. 


Es wurde von Wiirtz dargestellt durch Neutralisiren 
der Säure mittelst Kali und Zusatz einer gleichen Menge 
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jener'). Es bildet blättrige Krystalle und reagirt stark 
sauer. Die Analysen zeigen, dafs es 
HK’PO® 
H’K?P*O°= 
also ein dreifach saures Salz ist. 
gefunden 
78 = 24,22 24,33 24,00 
7 2,18 . 
28,88 
144 44,72 
32 100 
H’70% = 63 = 19,57 19,35 
Es schmilzt bei 200° ohne Verlust und zersetzt sich bei 250° 
unter Entwicklung von Phosphorwasserstof. 


2K 
7H 
3P 
90 


Saures phosphorigsaures Natron. 


Deutliche Krystalle erhält man nach Würtz nur dann, 
wenn man das normale Salz mit zweimal soviel Säure ver- 
setzt, als zu seiner Bildung gehört. Durch Abdampfen im 
Vacuo bilden sich schöne glänzende Prismen, welche indefs 
zerllielsen und bei 200’ 3,7 Proc. Wasser verlieren. Sie sind 


HNa’PO? 
= + aq 


gefunden 
7H 
2Na 
3P 
90 


7 = 234 

46 = 15,39 

03 = 31,10 31,38 
144 = 48,16 

9 = 3.01) 3,70 
299 100 | 24.08 24,15 
63 = 21,07\ 


Saurer phosphorigsaurer Baryt. 


Behandelt man eine Auflösung von phosphoriger Säure 
mit einem Ueberschufs des Baryisalzes und verdunstet die 


1) Nach seiner Zusammensetzung wäre die doppelte Menge zweckmä- 
Isiger, 


= 
24,41 


Auflösung über Schwefelsäure, so scheidet sich ein körnig- 
krystallinisches saures Salz ab, welches H. Rose zuerst be- 
schrieben hat. Es ist in Wasser löslich und wurde zur 
Analyse in gelinder Wärme getrocknet. 

H. Rose erhielt durch Erhitzen und Abdampfen mit 
Salpetersäure 95,8 Proc. glühend geschmolzenen phosphor- 
sauren Baryt, der sich bei der Analyse (die nicht speciell 
mitgetheilt ist) als BaP?O*, d.h. als metaphosphorsaurer 
Baryt ergab. Da 

Ba = 137 = 46,44 
2P = 62 = 21,02 
60 = 96 = 32,54 

295 10 


so enthalten 95,8 Theile = 100 des phosphorigsauren Salzes 


Baryum 44,4 Proc. 
Phosphor 202 » 


welche in dem Verhältnifs von 1 At.:2 At. stehen. Hieraus 
ergiebt sich der der älteren Formel 
2(BaP + 2H) + aq 
=(H, Ba?)P + H’P + aq 
entsprechende Ausdruck 
H!’Ba?P*O" = 2H‘ BaP? +- aq. 
stH = 8= 13 
2Ba = 274 = 44,48 
AP = 124 = 20,13 
120 = 192 = 31,17 
ag = 18= 2,92 
616 100 95,8 BaP?O*. 
Beim Glühen giebt dieses Salz Wasserstoff und Phosphor- 
wasserstoff und einen Rückstand, der nach zwei Versuchen 
H. Rose’s aus 
Baryum 48,00 48,81 
Phosphor 20,26 19,86 
Sauerstoff 31,74 31,33 
100 100 
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besteht, ‘wobei aber lediglich das Baryum direct bestimmt 
ist. Aus dem Mittel ergiebt sich, dafs dieser Riickstand auf 
44,48 Baryum 18,44 Phosphor enthält, mithin 1,7 Proc. des 
letzteren fortgegangen sind. 

Man sieht hieraus zuvörderst, dafs dieses saure Salz sich 
nicht wie eine Verbindung des normalen mit freier Säure 
d. h. wie 

H‘ Ba? P* 
sondern wie 
2 
verhält, und dafs der Rückstand nahezu Ba!’ P'°O°5) ist. 
Beim Glühen zerfallen 5 Mol. des Salzes in diesen Rück- 
stand, in 2H°P, 12H? und 5H?O, zu denen die 5aq hinzu- 
treten. Jener Rückstand ist offenbar ein Gemenge von 
8BaP?O° = metaphosphorsaurem Baryt 
und Ba?P?O’ = pyropbosphorsaurem Baryt. 

Später hat Würtz diesen sauren phosphorigsauren Ba- 
ryt durch Vermischen der Säure mit Barytwasser erhalten. 
Sein Salz enthielt doppelt so viel Wasser als das von H. 


Rose (welches in der Wärme getrocknet war), entsprechend 
der Formel 


H'BaP?O° + aq 


Berechnet. Gefunden. 
4H= 4=> 1% 
Ba= 137 = 43,22 42,93 


2P = 62 = 19,59 
60 = 96 = 30,25 
ag = 18 = 568 


317 100 
oder 


3H0 17,04 17,02— 17,33 
Würtz bemerkt, dafs es von kochendem Wasser in das 
unlösliche normale Salz (d.h. in H‘Ba*P?O’) und in ein 
noch saureres zersetzt werde, dessen Natur er jedoch nicht 
untersucht hat. 


1) Früher Ba’ Do, 


vg 
x 


Auch ich habe diese Sättigungsstufe des phosphorigsauren 
Baryts erhalten, als ich die weiterhin zu beschreibenden 
sauren Salze in Wasser auflöste und diese Auflösung über 
Schwefelsäure verdunsten liefs. Es schofs in äufserst kleinen 
durchsichtigen leichtlöslichen Krystallen an. 

1. Anschufs. 3,357 verloren bei 200° 0,32 Wasser. Die 
geschmolzene und stark aufgeblähte Masse bedarf zur Auf- 
lösung eines Zusatzes von Säure und gab 2,242 BaSO* = 
Ba 1,3183; ferner 2,275 Mg?P?O’ = P 0,63536. 

2. Anschufs. 2,959 = 0,277 Wasser; ferner 2,057 BaSO* 
= Ba 1,20948 und 2,002 Mg’ P?O’ = P 0,5591. 

Oder in 100: 


3. 2. 
Baryum 39,27 40,88 
Phosphor 18,91 18,88 
Wasser 9,53 9,36. 
Die At. von Ba und P sind gleichwie in den Salzen von 
H. Rose und von Würtz =1:2, allein der Wassergehalt 
ist doppelt so grofs als in dem letzteren oder viermal gröfser 


als in Rose’s Salz. 

H'BaP?O* -+ 2aq 

4H =* 4 1,20 

137 40,90 

62 = 1851 

96 = 25,64 

36 = 10,75 

35 100. 

Da alle drei Salze, abgesehen von dem Krystallwasser, 
bei gleicher Menge Metall doppelt so viel Säureradikal wie 
das normale Salz enthalten, so werden sie als zweifach 
phosphorigsaurer Baryt zu bezeichnen sein. 

Die Bildung saurer Salze scheint sich aber nicht auf 
diese Verbindung zu beschränken. Löst man das normale 
Salz in soviel freier phosphoriger Säure auf, als nöthig ist, 
so bilden sich beim freiwilligen Verdunsten feine weilse 
seidenglänzende Nadeln, welche sich strahlig gruppiren. Die 
Producte der ersten Anschüsse stellen ein etwas saureres 
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Salz dar, als das vorige; sie haben eine constante Zusam- 
mensetzung und sind in Wasser löslich, also keine Gemenge. 
a) 3,245 = 2,155 BaS O* = Ba 1,2671. 
b) 3,4 = 2,238 BaSO' = Ba 1,3159 und 2,8 Mg? P?O’ 
= P 0,782 
c) 2,613= 1,733 BaS O' = Ba 1,01897 und 2,15Mg? P? 0” 
= P 0,60045 
d) 2,264 =1,51 BaSO' = Ba0,88785 und 1,841 Mg? P? 0” 
=P 0,51415. 
Oder 
a. b. ce. d, 
Baryum 39,05 38,7 38,96 39,22 
Phosphor 23,0 2298 22,71 
Die At. von Ba und P sind = 1:2,6 also = 1:2,5 = 2:5 
zu nehmen '). 
Demnach wäre dies ein zwei- und einhalbfach oder fünf- 
halbfach saures Salz. Bei 200° verliert es 5,15—5,74 Proc. 
Wasser. Seine Formel ist also ‘ 


3 
H'' Ba? OF je 2aq \2HBaPO 


po + 239 
ll = 153 
274 = 38,27 
155 = 21,65 
240 — 33,52 
36 = 5,03 
716 100. 

Als ich versuchte, das zweifach saure Salz durch Auf- 
lösen von 1 Mol. H'Ba?P?O’ in 2 Mol. H’PO* (krystalli- 
sirter Säure) darzustellen, d. h. in dem Gewichtsverhältnifs 
2,75:1, blieb ein Theil von jenem auch in der Wärme 
unaufgelöst. 

Nachdem die gerade erforderliche Menge Säure hinzu- 
gefügt worden, krystallisirte dennoch nicht das erwartete 
zweifach saure, sondern ein zwischen ihm und dem normalen 
stehendes anderthalbfach saures Salz. 


11H 
2Ba 
5P 

150 
2aq 


1) Mit Rücksicht auf anhängende saure Mutterlauge. 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CXXXII. 


1,532 lieferten nämlich 1,082 BaSO* — Ba 0,6362 und 
0,8 Mg?P: O0’ = P 0,2034 oder 
Baryum 41,53 Proc. = 137 
Phosphor 14,59 48 
Auf 2Ba kommen also 3P, so dafs die Formel 
8 
H*Ba?P°O° + 8aq = + 8aq 
zu seyn scheint. 
5H = 5= 0,76 
2Ba 274 = 41,50 
3P 93 = 1410 
90 144 = 21,82 
Saq = 144 = 21,82 
660 100. 
Es schmilzt in der Hitze und entwickelt bei 250° Phosphor- 
wasserstoff. 

H. Rose glaubte ein saures Barytsalz erhalten zu haben, 
als er die Auflösung des zweifach sauren mit Ammoniak 
versetzte. Der dadurch entstebende Niederschlag ist jedoch 
nichts anderes als das normale Salz H‘ Ba? P? O’, selbst dann, 
wenn man so wenig Ammoniak anwendet, dafs die Flüssigkeit 
noch deutlich saver ist. Eine Probe verlor bei 250° 1,6 Proc.; 
sie gab 99 Proc. Glührückstand und enthielt 60,32 — 60,7 
Proc. Ba und 13,24 Proc. P. 


Saures phosphorigsaures Zink. 

Das Zinksalz löst sich leicht in freier phosphoriger Säure 
auf. Bei freiwilligem Verdunsten krystallisirt zuerst ein 
Theil des Salzes unverändert (vgl. S. 484); die später sich 
bildenden warzenförmigen Aggregate sind jedoch säurereicher, 
wie folgende Zahlen beweisen. 

Dritter Vierter Letzter 
Anschufs. Anschufs. Anschufs, 
1. A 


Verlust bei 
8,93 3,26 
Zink 34,29 24,60 
Phosphor 23,81 29,89 
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Die betreffenden Proben waren über Schwefelsäure getrock- 
net. Bei 200° schmolzen sie; bei etwa 300° begann die 
Entwicklung von Phosphorwasserstoff. 


Die Berechnung führt zu 
I 
H°Zn’ P* O° + aq 
5H 5 = 1,28 
2Zn 130 = 33,33 
3P 93 = 23,85 
90 144 = 36,92 
aq = 4,62 


Il. 
+ aq 
9 = 1,46 
195 = 31,60 
155 = 25,12 
240 = 38,90 
18 = 292 


390 100. 
36 = 9,24 


617 100. 


2aq 3aq = 54 => 8,76 


IM. 
H!! Zn?P® ov 
LH = 205 
2Zn = 130 — 24,25 
5P = 155 — 2892 
150 240 = 44,78 
536 100. 
ag = 18 = 33 
Es wird also vorausgesetzt, dafs bei dem ersten Salze 
sich 1 Mol. Krystallwasser und ein zweites aus H? und O 
entstandenes, bei dem zweiten Salze I Mol. von jenem und 
zwei aus H‘ und O? entstandene, bei dem dritten aber aus- 
schliefslich ein ans H? und O entstandenes Wassermol. durch 
das Erhitzen abgetrennt haben. 
Das erste entspricht 3 Mol. Säure: 
3H’PO’ = H’P?O' 
Salz I. (H* Zn?) PPO® +-aq = ?2HZnPO* + H’PO°’ + aq. 
Die beiden letzten entsprechen 5 Mol. Säure: 
5H’PO*® == H" P'O!*, 
Salz II. = (H’Zu’)P° O' + aq 
= 3HZnP O* + 2H’PO*’ + aq 
Salz Il], = (H"™' Zn?) P*O™ 
== 2HZnPO* + 3H*PO* 
32° 
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Zum Vergleich mögen die älteren Formeln dienen: 
I 2(H,Zn?P) + + 2aq 
Il. 3(H,Zn*P) + 2H°P + 2aq 
Ill. 2(H,Zn?P) + 3H°P 
Ich wage natürlich’ nicht zu entscheiden, ob diese drei 
sauren Salze als selbstständige anzunehmen seyen, doch ist 
dies nicht unwahrscheinlich, da No. I. (anderthalbfach saures) 
und No. IH. (zwei- und einhalbfach saures) den sauren Ba- 
rytsalzen gleich zusammengesetzt sind. 


Phosphorigsaures Uranoxyd. 

Trägt man frischgefälltes Uranoxyd- Ammoniak in die 
wässrige Auflösung von Phosphortrichlorid, so entsteht zuletzt 
in der sauren Flüssigkeit ein gelber Niederschlag, der an 
der Luft zu harten durchscheinenden Stücken eintrocknet. 

a) 1,395 des gelben Pulvers verloren über Schwefel- 
säure 0,126 = 9,03 Proc. 
b) 2,9 verloren bei 180° 0,305 = 10,52 Proc. 
» 240° 0,342 = 11,79 » 
Bei 300° wurden sie grün, und hatten nun 0,477 = 16,45 
Proc. verloren. 

Die Masse wurde mit Salpetersäure oxydirt; nach dem 
Abdampfen blieben 2,443 gelbes phosphorsaures Uranoxyd 
entsprechend #4,24 Proc. ‘des Salzes. Es wurde durch 
Schmelzen mit koblensaurem Natron und Cyankalium zer- 
setzt, und gab 1,807 U*O* = U 0,917 und 0,818 Mg? P?O’ 
= P 0,2245. 

In 100 Th. also: 

Uran 52,92 
Phosphor 7,88 (9,06) ') 

Bei der bekannten Schwierigkeit der Trennung beider 
ist die directe Phosphorbestimmung za niedrig, ‘und das 
Atomverhältnifs P: U = 2:3 anzunehmen. Dann würde 
die Zusainmensetzung des Balzes durch 

H* U* P* O° + sl 
1) Aus dem Phosphat berechiiet, 
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zu bezeichnen seyn. 
3H 
3U 
2P 
90 
6aq 


3= 0,44 
360 = 53,18 

62 9,16 
144 = 21,27 
108 = 15,95 
677 100. 

Unter der Annahme, das Salz enthalte das (einwerthige) 
Radikal Uranyl, würde es 
H’(UO)’P?O° + Gaq 

seyn, entsprechend 2H’P O°. 


Die Constitution der phosphorigen Säure und ihrer Salze. 


Die vorliegende Arbeit war zunächst in der Absicht 
unternommen, um zu entscheiden, ob die phosphorigsauren 
Salze verschiedene Mengen chemisch gebundenen Wassers 
enthalten, wie dies nach Berzelius und H. Rose der Fall 
ist, oder ob ihnen, wie W ürtz behauptet, blos das Minimum 
(1 At.) zukommt. Sie hat die Frage, wie zu erwarten stand, 
zu Gunsten Jener entschieden. Es war möglich, wie schon 
H. Rose selbst bemerkt hat, dafs die Salze mit dem dop- 
pelten Wassergehalt in höherer Temperatur, bevor sie sich 
zersetzen, die Hälfte des Wassers abgeben können. Hätte 
sich dies bestätigt, so würde die phosphorige Säure H’ PO* 
oder vielmehr H’HP O* seyn, d. h. eine dihydrische Säure, 
weil 2 At. Wasserstoff leicht durch ein Metall ersetzt werden 
können. Wenn aber phosphorigsaures Blei = HPbPO’ = 
H?Pb?P? O°”, phosphorigsaurer Baryt hingegen =H* Ba? P? 0” 
ist, und der letztere sich nicht in H?Ba?P?O* verwandeln 
läfst, so mufs man nothwendig eine bestimmte Ansicht über 
die Function des Wasserstoffs in diesen Salzen sich bilden. 

Weil der Wasserstoff bei der Zersetzung der phosphorig- 
sauren Salze in der Hitze nicht als Wasser, sondern im 
freien Zustande austritt, so könnte man darin einen Beweis 
sehen, dafs er in ihnen nicht als) Wasser enthalten sey, 
Allein was ist dann phosphorige Säure? H*P*O* oder 
HPO' 
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Unmöglich kann man die Existenz von zwei verschiedenen 
phosphorigen Säuren dieser Art annehmen, denn beiderlej 
Salze gehen aus der nämlichen Säure hervor. 

Die Auflösung von Phosphortrichlorid giebt das Kobalt- 
salz HCoPO® ebensowohl wie das Nickelsalz H*Ni?P:O’, 
und das Zinksalz HZnPO* erhält man gleichgut mit Hülfe 
jener wie mit der frischbereiteten Auflösung der krystalli- 
sirten Säure H’PO*. Allein zuweilen ergab sich das aus 
der Auflösung des Trichlorids erhaltene Salz als H‘ Zn? P*O’, 
und während die Mehrzahl der Analysen des auf gleiche 
Weise dargestellten Magnesiasalzes auf H‘Mg?P?O’ führt, 
liegt mehr als eine Analyse vor, welche zu zeigen scheint, 
dafs aus denselben Materialien unter gewissen Umständen 
HMgPO? und andererseits selbst H’MgPO* sich bilden 
kann. Obgleich noch die Bedingungen festzustellen sind, 
unter denen diese verschiedenen Salze sich erzeugen, so 
setzt doch schon ihre Existenz es aufser Zweifel, dafs sie 
nicht aus verschiedenen Säuremodifikationen hervorgehen, 
sondern dafs ihre Verschiedenheit in einem Mehr oder Min- 
der gebundenen Wassers liegt. 

Es ist im ersten Augenblick ein naheliegender Gedanke, 


diese verschiedenen phosphorigsauren Salze der Phosphaten - 


und Pyrophosphaten zu vergleichen, 
H? Na? H*Na?P?O*° 
saures Natron- saures Natron- 
Pyrophosphat Phosphat. 
Allein ein solcher Vergleich ist durchaus unstatthaft, denn 
diese Salze gehen aus zwei verschiedenen Säuren hervor, 


deren Salze entweder 4R = 2R gegen 2At. P, oder 6R 


= 3R gegen dieselbe Menge P enthalten. 

Der Begriff einer Säure aber ist ein bestimmter: Eine 
Verbindung von einem oder mehren At. Wasserstoff mit 
einem Radikal. 

Phosphorsäure ist 3H mit PO*; Pyrophosphorsäure ist 
4H mit P?O”., 

Phosphorige Säure kann nicht seyn einmal 2H mit HPO*, 
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oder 4H mit H?P?O° und ein andermal 4H mit H‘P?O’, 
beide sind nur dann dieselbe Säure, wenn ihr Radikal in 
beiden Fällen = P?O° ist, und H’O gleichwie H'O? dem 
Gesammtmolekül sich addirt haben. 

Bei der grofsen Aehnlichkeit der phosphorigen Säure 
mit der unterphosphorigen, und ebenso der Salze beider, 
bei der gleichartigen Zersetzung beider Säuren in der Hitze 
und dem steten aber constanten Wasserstoffgehalt der unter- 
phosphorigsauren Salze (1 At. Phosphor gegen 2 At. Wasser- 
stoff) ist es sehr bemerkenswerth, dafs diese Salze in der 
Hitze ! ihres Wasserstoffs in der Form von Wasser, und 
den Rest in der Form von Phosphorwasserstoff verlieren, 
während die phosphorigsauren Salze in gleichem Falle sämmt- 
lichen Wasserstoff als solchen entwickeln. Die Wasser- 
bildung bei jenen beweist ebensowenig, dafs der Wasserstoff 
als Wasser in diesen Salzen steckt, als das Austreten von 
Wasserstoff allein beweist, dafs der Wasserstoff nicht als 
Wasser praexistirt. In wasserhaltigen Salzen, welche Wasser 
ebenso leicht verlieren als wieder aufnehmen, kann man 
nur Komplexe von Salz- und Wassermolekülen erblicken 
und doch wird öfters beim Erhitzen ein Theil des Wassers 
zersetzt. Das Salz 2KFl-+ SbFl’-+2aq giebt in der Hitze 
Fluorwasserstoffsiure. Ein noch besseres Beispiel davon, 
dafs Wasser, welches als solches vorhanden ist, unter Um- 
ständen zersetzt wird, liefert das krystallisirte Baryumsuper- 
oxyd, welches beim Verwittern oder gelinden Erwärmen 
8 Mol. Wasser abgiebt, und BaO* hinterläfst, bei raschem 
Erhitzen aber sich unter Sauerstoffentwicklung in das Hy- 
droxyd H? Ba O? verwandelt, mithin nicht als H? BaO' + 7aq 
betrachtet werden kann. (Schöne.) Diese Erscheinungen 
beweisen, dafs Wasser, welches in Verbindungen als solches 
existirt, in der Hitze zersetzt werden kann, wobei je nach 
den vorhandenen Anziehungen entweder sein Sauerstoff 
oder sein Wasserstoff frei wird. 

Würtz hat zuerst die Zusammensetzung der krystalli- 
sirten phosphorigen Säure bestimmt. Er erhielt 32,03 — 
32,53 Proc. Wasser, der Formel 
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H°PO* = P?O? + 3H?O 
gemäfs. 
P?O? = 110 = 67,07 = P37,8 
3H7O = 54 = 32,93 
164 100. 


Die krystallisirte Säure entspricht also den Salzen der 
Alkalien, des Zinks, Mangans, Kobalts, Kadmiums, Bleis und 
Eisens. 

Ich habe bei der Concentration der verdünnten Säure 
in einem Wasserstoffstrom bis zum Auftreten eines schwa- 
chen Phosphorwasserstoffgeruchs eine flüssige Säure erhalten, 
welche nach einigen Stunden sich in eine feste Krystallmasse 
verwandelte. 

2,68 wurden mit Chlorwasserstoffsäure und chlorsaurem 
Kali erhitzt und dann mit Ammoniak und Magnesiamischung 
versetzt. Der Niederschlag hinterliefs beim Glühen 3,69 
Me?P’O' = P1,03054 oder 38,45 Proc. Ein anderer Ver- 
such ergab aus 1,718 Säure 2,297 Mg’P?O’ = P 0,6415 = 
37,35 Proc. ') 

Die krystallisirte Säure ist also identisch mit der von 
Würtz untersuchten. 

H. Rose führt an ?), die \nöglichst concentrirte phospho- 
rige Säure sey eine syrupdicke Flüssigkeit, die nicht erstarre 
und auf Zusatz von Wasser das krystallisirte Hydrat bilde. 
Er hat in ihr 27,54 Proc. Wasser gefunden, bemerkt aber 
ausdrücklich, dies sei nach keiner guten Methode bestimmt 
worden. Eine solche Säure, 72,46 P?O’ == 40,84 P ent- 
sprechend, würde fast genau dem Molekülarverhältnifs 3:7 
entsprechen, aber auch von dem einfachen 1:2 nicht viel 
abweichen. 


1) Auch hier, wie schon beim Barytsalz, habe ich die Bestimmung der 
Säure durch Quecksilberchlorid und etwas HCl vergeblich versucht. 
Das Chlorür schied sich äufserst langsam ab, und seine Menge entsprach 


nur 32 Proc, Phosphor. 
2) Diese Ann. Bd. 8, S. 207. 
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P?0°+ 3P:0°+7H?O + 
= H’PO’ == H’P’O® = H‘P?O’ 
= P 37,80 40,8 42,47 

gef. 40,84 

Ich schmolz die krystallisirte Säure und erwärmte sie 
in einer Retorte, durch welche trocknes Wasserstoffgas 
strömte. Allein sehr bald entstand eine lebhafte Gasent- 
wicklung und der intensive (Geruch des Phosphorwasserstoffs. 
Eine Probe der Säure, die nun nach dem Erkalten flüssig 
blieb, ergab 38,27 Proc. Phosphor, also noch die frübere 
Menge. Allein die Phosphorbestimmung entscheidet nicht, 
denn, angenommen 3 der Säure H’ PO? hätten sich in Phos- 
phorsäure, ¢ in H*P? O® verwandelt, so würde das Gemenge 
von H’PO* und H*P?O° 38 Proc. Phosphor enthalten, d.h. 
nahe soviel als die ursprüngliche Säure. 

Ist die Temperatur der erhitzien Säuren so hoch, dafs 
sich Pyrophosphorsäure bilden kann, 

sSH’PO? = 2H’P, 3H'P*O’, 3H?O, 
so tritt Wasser auf, welches mithin nicht beweist, dafs 
H'P?O* sich in H‘P?O° verwandeln kann. 

Ich glaube hiernach nicht, dafs der krystallisirten Säure 
ohne Zersetzung Wasser oder die Elemente desselben ent- 
zogen werden können, und leicht könnte die Beimischung 
von Phosphorsäure das Krystallisiren einer solchen phos- 
phorigen Säure verhindern. 

Bekanntlich hatte schon Dulong die Idee ausgesprochen, 
die unterphosphorige Säure könne als eine Verbindung von 
Phosphorsäure und Phosphorwasserstoff betrachtet werden. 
Ist sie, der Zusammensetzung ihrer Salze gemäfs, H’P O?’ = 
H.H?PO’—=H'.H'P?O', so könnte sie seyn 


4 
PO‘ entsprechend H’PO* (Phosphorsäure) 


Sie wäre also Phosphorsäure, in welcher an Stelle von 1 At. 
H das einwerthige Radikal HtP (Phosphonium) steht, ibre 
Salze wären z.B. 


Ba | PO 


PO! 
’ 


In der Hitze würde jenes Radikal in H’P und H sich 
spalten, von denen jenes entweicht, dies in der Gruppe 
bleibt, welche nun 1 Mol. Phosphorsäure ist. Und wenn 
unterphosphorigsaurer Baryt in der Hitze in pyrophosphor- 
saurem Baryt, Phosphorwasserstoff und Wasser zerfällt, 


| PO‘ = BatP*0", 2H°P, H*O 


so könnte man sagen, das Phosphammonoxyd H*P?O zer- 
falle in 2H?P und Wasser, analog dem Ammoniumoxyd. 
Ueberträgt man diese Ansicht, welche das Verhalten der 
unterphosphorigen Säure und ihrer Salze in der Hitze un- 
gezwungen erklärt, auf die phosphorige Säure, so können 


4 
4H°PO als 


entsprechend 3 Mol. Phosphorsäure H’ P* O”* aufgefafst wer- 
den, worin wiederum. H durch H'P vertreten wird, allein 


4 
einerseits geben die Salze, z. B. yt P*O", beim Erhitzen 


fast nur Wasserstoff, und andererseits pafst diese Vorstellung 
nicht auf diejenigen phosphorigsauren Salze, welche noch 
H‘ und O? enthalten, und trotzdem auch nur Wasserstoff, 
kein Wasser geben. 

H. Rose legte kein Gewicht auf diese Hypothese und 
Würtz hat sie für die unterphosphorige Säure verworfen, 

H‘P 
weil es keine sauren Salze nl PO* oder solche giebt, 
R 
die zwei verschiedene R enthalten u. s. w. 

Phosphorige Säure wird an der Luft unter Aufnahme 
von Sauerstoff zu Phosphorsäure; unterphospho:ige Säure 
oxydirt sich dagegen nicht. Die Lösungen der phosphorig- 
sauren Alkalien sind an der Luft beständig, die der unter- 
phosphorigsauren Alkalien oxydiren sich zu phosphorigsauren 
(Würtz). Gold-, Silber- und Quecksilbersalze wirken auf 
beide Säuren ähnlich, werden reducirt und bilden Phosphor- 
säure. Bleisuperoxyd, welches mit SO? schwefelsaures Blei 
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erzeugt, giebt mit unterphosphoriger Säure phosphorigsaures 
Blei (Würtz). 

Unterphosphorigsaure Salze werden durch einen Ueber- 
schufs starker Basen in phosphorigsaure und dann in phos- 
phorsaure verwandelt, wobei Wasserstoff frei wird (wobei 
freilich H. Rose behauptet, dafs phosphorigsaure Alkalien 
durch Alkaliüberschufs nicht verändert werden). 

So viel steht also fest, dafs beide Säuren leicht zu Phos- 
phorsäure werden, und die Constitution aller eine ähnliche 
sein müsse, wobei die Zersetzung in der Hitze, die Bildung 
von H?P, als ein die Constitution total verändernder Vor- 
gang erscheint. 

Würtz hat die unterphosphorige Säure als H.H'PO? 
betrachtet, die phosphorige als H?.HPO?. Diese Formel 
bezeichnet aber blos die krystallisirte Säure und die der- 
selben entsprechenden Salze, während die übrigen eine 
phosphorige Säure = H‘.H‘P*O’ voraussetzen würden. 

Wir glauben gezeigt zu haben, dafs beiderlei Arten 
Salze den Wasserstoff, welcher im Radikal steht, nicht in 
verschiedener Form enthalten, dafs aber ebensowenig zwei 
verschiedene Säuren ihnen ihre Entstehung geben, und so 
müssen wir nothwendig zu dem Schlufs kommen, dafs beide 
Arten von Salzen und die krystallisirte Säure selbst Wasser 
als solches enthalten. 

H‘Ba?P?O’ = + 2H?O 
H?Zn’P°O* = Zn’P?O; + HMO 
H'PO* = H‘P?O'+ HMO 

Dieses Wasser tritt als solches niemals aus dem Verband 
mit den übrigen Elementen aus; es ist durch stärkere An- 
ziehungen gebunden als in den gewöhnlichen Hydraten '). 


1) Menschutkin hat aus phosphoriger Säure und Chloracetyl eine Are- 
topyrophosphorige Säure erhalten, 


H’ 
0) 


daran Bleisalz 


ist, während in dem Kalı- und Barytsalz nur 2 At. H durch Metall 
ersetzt sind, 
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Es ist ein grofser und wesentlicher Fortschritt der neue- 
ren Chemie, dafs die früher sogenannten Hydrate von Säuren 
und von Basen jetzt als Körper von gleicher Constitution 
wie das Wasser selbst betrachtet werden, dafs die Existenz 
saurer und basischer Salze; welche Wasserstoff enthalten, 
anerkannt wird, dafs überhaupt da, wo man früher Wasser 
in Verbindungen voraussetzte, jetzt die Elemente des Wassers 
auftreten. Man würde aber zu weit gehen, wollte man die 
Existenz von wirklichen Hydraten in Abrede stellen. Salz- 
und Wassermolekiile, in mehr oder minder lockerem Ver- 
bande, bilden Krystallmoleküle, deren Wassergehalt von 
der Temperatur der Lösung bedingt ist, und in trockner 
und feuchter Luft sich sehr leicht ändert. Freilich kann 
Wasser, welches bei irgend einer Temperatur aus einer 
Verbindung austritt, ebenso gut abgeschieden als neugebildet 
seyn; Hydrate können das Wasser in höherer Temperatur 
verlieren, und innere Umwandlungen können eine Wasser- 
bildung bei niederen Temperaturen zuwege bringen. : Die 
freiwillige explosive Zersetzung des chlorsauren und brom- 
sauren Ammoniaks, bei welcher sich Wasser bildet, ist ein 
Fall dieser Art. Und wenn das Anhydrid der Schwefel- 
säure an der Luft zu Schwefelsäure zerfliefst, oder Kalium 
in feuchter Luft zu Aetzkali wird, so mufs man eine Zer- 
setzung des Wassers annehmen. 

Die Salze gehören im Allgemeinen zu den stabilsten 
Verbindungen; liefern sie bei mafsigem Erwärmen Wasser, 
so haben wir dies als präexistirend zu betrachten, selbst 
wenn. die Temperatur, wie z. B. bei Sulfaten des Eisens 
und Kupfers, sich auf 250° erheben mufs, damit das letzte 
Wassermolekiil sich verflüchtige. Nichts läfst schliefsen, 
dafs die Constitution des Salzes hierbei sich ändere. Wenn 
aber das gewöhnliche phosphorsaure Natron derselben Tem- 
peratur (240° nach H. Rose) ausgesetzt war, so ist mit der 
Entfernung des letzten Wassermolekiils eine innere Ver 
änderung eingetreten, die durch das Hinzutreten von Wasser 
nicht wieder rückgängig wird, und hierin finden wir einen 
genügenden Grund zu der Annahme, das Salz sei vor dem 
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Verlust jenes letzten Wassermoleküls nicht Na*P? +H? O, 
sondern HNa’?P O* gewesen. 

Aber nicht immer läfst sich mit Sicherheit entscheiden, 
ob das Austreten; von Wasser die ‚chemische :Natur des 
Körpers modificirt hat; der Rest ist oft unlöslich, oft mag 
er, in Beriihrung mit Wasser, dasselbe zersetzen und den 
früheren Zustand wieder annehmen. 

“ Pyrophosphate sind in Lösungen beständig, unter stärke- 
rem Druck und bei höherer Temperatur werden sie zu 
Phosphaten durch Aufnahme der Wasserelemente, was bei 
der freien Pyrophosphorsäure unter gewöhnlichem Druck 
und bei gewöhnlicher Temperatur erfolgt. 

Wenn also die Existenz des Wassers in Verbindungen 
nicht bezweifelt werden kann, so sind auch solche moleku- 
lare Complexe denkbar, in denen 1 Mol. eines Körpers mit 
einem oder meliren Mol. Wasser in einem festeren Verband 
sich befindet, so dafs, wenn jener zersetzbar ist, die Elemente 
des Wassers in die Zersetzung eingreifen. In dieser Art 
folgen 1 oder‘ 2 Mol. Wasser den phosphorigsauren Salzen 


R:P?O> R?P20° 

wo} und | 
und phosphorige Säure, d.h. H'.P?O° ist zur Zeit unbe- 
k 
annt, weil das krystallisirte Hydrat o |. sich in 
Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure spaltet. 

Die Wirkung des Phosphortrichlorids auf Wasser HHO 
und Alkohol H(C?H*)O mufs eine analoge seyn.’ Durch 
die schönen Versuche von Würtz sind wir mit einem neu- 
tralen phosphorigsauren Aethyl und einer äthylphosphorigen 
Säure bekannt geworden. In diesen, ‘aus wasserhaltigem 
Alkohol entstandenen ''Verbindungen ‘existirt das Wasser 
molekül der Säure und der entsprechend zusammengesetzten 
normalen Salze noch immer; die zweite Verbindung entspricht 
gewissen sauren phosphorigsauten Salzen, und ihr Wasser- 
stoff ist durch Metalläquivalente ersetzbar 


| 
| 
: 
: | 


HMO H’O 
Phosphorige Säure Saures Barytsalz 
\H?(C?* 
HO 


Phosphorigsaures Aethyl Aethylphosphorige Säure 


Aethylphosphorigsaures Baryt. 

Wirkt aber Phosphortrichlorid auf wasserfreien Alkohol, so 
entsteht Railtons phosphorigsaures Triäthyl, (C* H*)*PO*, 
welches, wenn seine Constitution analog wäre, als 

\(C?H®)?.O 
betrachtet werden kann. Die 2 At. H des Wassers ersetzen 
hier 2 At. Aethyl. 

Ich habe schon früher die Idee ausgesprochen, dafs der 
Aethylgehalt dieses Körpers nicht gleiche Function habe '), 
und dafs es, bei der von Würtz angenommenen Natur der 

2 2 
Säure, vielleicht or o O* sey. Dieselbe Idee hat 
kürzlich Ordinaire zu Versuchen veranlafst*), das eine 
At. H der Säure durch Brom zu ersetzen, worüber Weiteres 
zu erwarten steht. 

Wenn man der hier vorgetragenen Ansicht von der Natur 
der phosphorigen Säure und ihrer Salze beipflichtet, so 
mufs man sie auch auf die unterphosphorige Säure über- 
tragen, deren Salze dann 

2H?O 
sind. Es fehlt an Versuchen über die freie Säure, welche als 
H?P: 
2H’O 
1) Monatsberichte d. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1866, S. 549. 
2) Compt. rend. LXIV, 363. 
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zu denken ist,:und der Zersetzung in der Hitze als Ganzes 
unterliegt ebenso wie 


H'P? 
HO 


Das Verhalten der normalen phosphorigsauren Salze in der Hitze. 


Wie schon gesagt, hatten H. Rose’s Arbeiten vorzugs- 
weise dieses Verhalten zum Gegenstand. Meine eigenen 
Erfahrungen führen zu dem Schlufs: alle normalen (Erd- 
und Metall-) Salze zersetzen sich bei etwa 300° und ent- 
wickeln Wasserstoffgas, Der Rückstand ist bei den Salzen 
H‘R?P?O” fast blos Pyrophosphat R?P?O”, bei den Salzen 
HRPO? ist er ein Gemenge von Pyrophosphat und Phos- 
phormetall, 

3R?P? 0’ 
RP = 7RPO® 

Allein der Vorgang wird durch mehre secundäre Processe 
modificirt. Die meisten Salze der einen wie der anderen 
Art entwickeln Phosphorwasserstoff, jedoch immer nur sehr 
wenig, und nach Mafsgabe der Art des Erhitzens'); das 
Zinksalz hat mir zuweilen reines Wasserstoffgas gegeben. 
Hierdurch wird die Annahme H. Rose’s?), dafs die Salze 
HRPO* im Gegensatz zu den übrigen ein Gemenge von 
2H und H?P entwickeln, widerlegt. 

Ferner wird in der Regel, aber nicht immer (vgl. das 
Kobaltsalz) ein wenig Phosphor frei. H. Rose schrieb diese 
Erscheinung auf Rechnung einer Zersetzung von Phosphor- 
wasserstoff durch die Glühhitze. Ich glaube, dafs der Theil 
des Phosphors, welcher während der Zersetzung erscheint, 
von der Wirkung des Wasserstoffs auf das Pyrophosphat 
herrührt. Struve hat nämlich gefunden ®), dafs Pyroph:s- 
phate beim Glühen in Wasserstoff zu Phosphaten werden, 


1) Die Entzündlichkeit des Gases wechselt ebenfalls. Das Bleisalz giebt 
nach Berzelius selbstentzündliches, nach H. Rose’s und meinen 
Versuchen nicht selbstentzündliches Gas. 

2) Traite complet I, 525. 

3) Journal f. pr. Chem. Bd. 79, S. 345. 
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wobei Phosphorwasserstoff und rothe Phosphorsubstanz ent- 
stehen. Eine andere Phosphorabscheidung erfolgt, wenn 
der Glührückstand erkaltet, und Luft hinzutritt. Vorher 
weilse Rückstände färben sich alsdann gelb, röthlich oder 
bräunlich (Ba, Sr, Ca, Mg, Zn), weil auch diejenigen der 
Salze H*B?P?O’ etwas Phosphormetall enthalten, welches 
sich oxydirt und Phosphoroxyd (?) abscheidet. Immer aber 
ist die Menge des Phosphors hierbei eine sehr geringe: Der 
Umstand, dafs H.Rose die phosphorigsauren Salze fast 
immer im Jufttrocknen Zustande, also mit ihrem Krystall- 
‘wasser, angewandt hat, während ich sie ohne Ausnahme 
zuvor erst bei 200° von jenem befreite, mag einen Theil 
der abweichenden Resultate erklären. 


Fassen wir die Resultate der vorliegenden Untersuchun- 
gen und die daraus gezogenen Schlüsse zusammen, so ergiebt 
sich: 

Phosphorige Säure nennen wir die Gruppe H'P?O'. 
Sie ist für sich unbekannt; wir kennen sie nur in moleku- 
larer Verbindung mit Wasser, 

\H*P? 0° 
ist die krystallisirte phosphorige Säure. 

Sie ist tetrahydrisch, d. h. die 4 At. Wasserstoff sind 
durch Aequivalente von Metallen vollständig ersetzbar, Die 
Salze, in welchen dies der Fall ist, nennen wir normale 
phosphorigsaure Salze. 

Nun werden 4H ersetzt durch 

4R = 4K, 4Na, 4Am, 
2R = 2Ba, 2Pb, 2Mn, 2Zn etc, 
oder 12H = 12R = 6R werden ersetzt durch 2”. Es ist 
daher das Atomverhältnifs von Metall und Phosphor in den 
normalen phosphorigsauren Salzen 
4:2 = 2:12.B K' PO’ 
oder 1:1 » 
oder 2:6 =1:3 » Fe? 
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Zur Bildung der letzteren sind 3 Mal, Säure, 3H‘ P* O° 
= erforderlich. 

Aber gleichwie die Säure selbst stets mit Wasser einen 
Molecularcomplex bildet, so auch jedes: ihrer Salze. Nun 
hat die Erfahrung gelehrt, dafs die Menge des Wassers auf 
1 Mol. H*P?O* oder dessen Aeq. entweder ein oder zwei 
oder drei Mol. beträgt. Wir haben hiernach drei Arten 
normaler phosphorigsaurer Salze: 

I. Salze der ersten Art, mit 1 Mol. Wasser. Es sind 
Salze von K, Na, Am, Mg, Zu, Co Mn, Cd, Pb, Cu, Fe. 
Ihre Formel ist 


(H?O H’O 3H0 
Il. Salze der zweiten Art, mit 2 Mol. Wasser. Salze 
von Ba, Sr, Ca, Mg, Ni, Zn. 
O° 
2#O 
Ill. Salze der dritten Art, mit 3 Mol. Wasser. Beim 
Mg bisher allein beobachtet. 


(R?P? O° 
!3MO 
Einige Erd- und Metallsalze enthalten kein Krystallwasser, 
z. B. die von Ba, Pb und eins von Zn. Die grofse Mehr- 
zahl jedoch enthält Krystallwasser, welches bei 200° oder 
früher entweicht, 
Folgende Uebersicht ergiebt die Zusammsetzung der nor- 
malen Phosphite, wie sie aus den Untersuehungen von Ber- 
zelius, H.Rose, Würtz und von mir folgt. 


I. 

K* PO’, H?O (bei 220°) Würtz. 
Na* P*O’, H*O + W. 
Am‘P*O’, H'O + 2aq W. 
Mg’?P?O', + Sag R, 

Zn?’P?O’, MO 

Zn? P*0', HYO + 5aq R. 

Poggendorff’s Annal, Bd. CXX XII. 33 
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Pb?P?O*, H?O Berz. R. 
Cu?P?O°, HYO + 4aq W. 
Mn?P?O°, H’O + 2aq R. 
Cd?P?0°, H?O + 3aq R. 
Co*P?0*, + 4aq R. 

Am? 

Mg’ P'O", 2H?O + l6aq(?) R. 


Fe? 3H?O + 18aq R. 


IL 

2H?O B.H.R.R. 
Sr’P°O’, + 2aq 
Ca?P?O°, + 2aq 
Mg’P?O°, 2H’O + 12aq 
» » + dag 
Ni’P?O®, 2H?O + 6aq 
Zn?’P?O°, 2H?O + 3aq 


Am? 
Me P‘O”, 4H?O + 16aq (?) R. 


Ill. 
Mg’?P?0°, 3H?O + nag. R. 

Die phosphorige Säure bildet aufserdem verschiedene 
Reihen saurer Salze, welche dadurch entstehen, dafs in der 
Gruppe H*P?O® nicht der gesammte Wasserstoff, sondern 
nur ein Theil, durch Metalläg. ersetzt ist. So weit die nicht 
sehr zahlreichen Untersuchungen gehen, gehören diese sauren 
Salze sämmtlich der ersten Art an, d.h. das dem Säuremol. 
H*P’O® entsprechende Salzmol. ist stets mit einem Wasser- 
mol. vereinigt. 

Sie lassen sich natürlich auch als Verbindungen normaler 
Salze und freier Säure auffassen, wiewohl diese Vorstellung, 
durch die zweite Reihe der Formel ausgedrückt, durchaus 
nicht rationell erscheint. 

A. Dreiviertel des Wasserstoffs sind durch Metall er- 
setzt. Vierdrittelfach saure Salze. Hierher gehört das 
Uransalz 
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O)‘P?O®, 
(H, (UO)P O \3 Pr 
| + 6aq= H‘P?0° + 242g 
H?O 


Entsprechend 1 Mol. Säure. 


B. Zweidrittel des Wasserstoffs sind ersetzt. Andert- 
halbfach saure Salze. 


Ba‘ P*O" MO 

3m | +16aq— | + 169 
Zu? P* 

Zn‘P*O" MO 

3H20 | | + 2aq 


Entsprechend 3 Mol. Säure. 


C. Dreifünftel des Wasserstoffs sind ersetzt. Fünfdrittel- 
fach saure Salze. 


g | 

5H?O | + 289 
| #0 


Entsprechend 5 Mol. Säure. 


D. Die Hälfte des Wasserstoffs ist ersetzt. Zweifach 

saure Salze. 

Ba? P?O° 

H:P?O® + aq 
' 
Salz von H. Rose. 
Ba? P?0° 
H’O 
H* Pp? O° 
H’O 


2 | 


BaP?O° ) 


#0 \ + ag = + 2aq 


= 

— 
1 
r 
8 
8 

33* 


516 
Salz von Würtz. 


‘ Ba? P? 
H’; BaP?O° ) HO 
( + 499 
H?O 
Salz von Rg.. 


Entsprechend 1 Mol. Säure. 


E. Zweifünftel des Wasserstoffs sind ersetzt. Fünf- 
halbfach saure Salze. 


Ba?P? O° . 
H"?, Bat 0%) 
Zn?’P?O® . 
\H”, Zn‘ | HO 
(5H7O 


Entsprechend 5. Mol. Saure. 


F. Ein Drittel des Wasserstoffs ist ersetzt. Dreifach 
saure Salze. 
K'P?O® 
\H®, K'P'O" i 
'3H’O lo H'P?O® 
(HO 
Na‘ P?O* 
9 Na‘ P*O" \ 


p aq 


Entsprechend 3 Mol. Säure. 


Aus 
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II. Mineralogische Mittheilungen; 
von Prof. G. vom Rath in Bonn. 
(Fortsetzung V.) 


19. Ueber einige neue und seltene Kalkspathformen. 
(Schlufs von S, 404.) 


b. Kalkspath von Alston Moor in Cumberland. Durch 
das Vorherrschen des negativen Skalenoéders —2R2 (x) 
=(a:}b:tla':4b:4a':4b':c) sind die Krystalle aus den 
Bleiglanz-Gängen von Cumberland allbekannt. Levy hat 
diesen ausgezeichneten Vorkominnissen folgende Figuren 
seines Atlas gewidmet: 

Fig. 22 Comb. von —2R2 und & R. 

» » » —2R2, —2R, —jR. 

» 9 » » —?2R2, oR, —;R, R7. 

» 92 » » —2R2, wo R, R, —iR. 

» 3 » » —2R2, oR, R, —!R, —3R, —5R 
nebst einem nicht bestimmbaren Skale- 
noéder [oder Hexagondodecaéder}. 

» 94 » » —2R2, je.) R, @D rz —2R. 


Von demselben Fundort, doch mit sehr verschiedener 
Ausbildung, zeichnet Lévy 
Fig. 95 Comb. von —;R, —2R,  R, R13. 
» 12 » » 2 R, R, —}R, —2R2, —5R;. 
» 116 » » oR, —ıR, —2R, —jR, R5. 
» 18 » » wR, oP2, —2R, —2R2, nebst ei- 
nem unbestimmbaren Skalenoéder. 
» 132 » » R, oR, 13R, :R2, RG, RY. 
» 13 » » R, oR, — (?) 
» 151 » » R,—ıR,4R, —14R, P2, R7, —2R2. 
Quenstedt (Mineralogie I. Aufl. S. 406) führt von Al- 
ston aufser dem Skalenoéder —2R2 und dem ersten Prisma 
&R noch das Skalenoéder —2R3 auf, welches Lévy 
weder aus Cumberland noch von irgend einem andern 
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Fundorte kennt. Quenstedt giebt nicht an, wie jene Form 
bestimmt wurde. Die Richtigkeit der Bestimmung möchte 
vielleicht im vorligenden Falle zweifelhaft seyn. Zu der, wie 
aus Vorstehendem ersichtlich, bereits grofsen Mannichfaltig- 
keit der aus Cumberland bekannten Kalkspathflächen kann 
ich noch ein neues Hexagondodecaéder hinzufügen. In der 
Krantz’schen Sammlung befindet sich von genanntem Fund- 
orte ein aus schwarzem Schiefer bestehendes Gangstück, über- 
rindet mit Quarz, darauf Bleiglanz und die herrlichsten Kalk- 
spathkrystalle, einige derselben mehrere Zoll grofs, die mei- 
sten sehr klein, in der Combination, Fig. 11 
x 
c 
8 P2 = (ja:}a:1a:c). 

An mehreren der Krystalle kann man sehr schén beobach- 
ten, dafs die verborgene Kante zweier einander in der End- 
ecke gegenüber liegender Flächen von —2R2 durch die 
Spaltungsflache R abgestumpfi wird. An der Combination 
—2R2 und oR werden nun die dreierleikantigen Com- 
binationsecken durch kleine Flächen abgestumpft. Schon 
der Augenschein lehrt, dafs die ebenen Winkel auf «AR, 
welche durch die neuen Flächen gebildet werden, gleich sind. 
Beide Combinationskanten wurden durch eine annähernde 
Messung mittelst des gewöhnlichen Reflexions - Goniometers 
einander gleich und zwar = circa 149° gefunden; der be- 
rechnete Werth ist 148°58. Ferner konnte ich folgende 
Zonen beobachten: —2R2 (diejenige Fläche, welche in der 
Fig. die Bezeichnung trägt), die neue Fläche (in der Fig. 
bezeichnet 8P2), a R (die in der Fig. zur Linken liegende 
Fläche des hexag. Prisma). Da jede Fläche der neuen Form 
in zwei so bezeichnete Zonen fällt, so folgt daraus die 
oben gegebene Formel. 

Für diefs Dodecaéder, welches spitzer ist als alle bis- 
her bekannten, beträgt der Winkel der Endkante = 120°42, 
der Seitenkante 163" 18}, 

die Neigung der Endkante zur Verticalaxe = 9° 35} 

» » » Fläche » » =8 207. 
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Die Mohs’ sche Bezeichnung dieser Form würde seyn 12P. 
Ein Verzeichnifs der bisher am Kalkspath beobachteten 
Hexagondodecaéder nebst ihrer Berechnung gab Hessen- 
berg, Min. Not. 3. Forts. S. 7. 

Noch ist zu bemerken, dafs jenes Skalenoéder —2R3, 
welches Quenstedt angiebt, gleichfalls in die Zone —2R2, 
&R (nicht anliegend) fallen würde. Sollte die von ihm 
beobachtete Fläche vielleicht unser Dodecaéder seyn? 

c. Kalkspath von Hausach in Baden. Während die 
durch die Combination —2R2, © R ausgezeichneten Kry- 
stalle von Cumberland in allen Sammlungen sich befinden, 
dürften die in Fig. 12 dargestellten Krystalle wohl nur We- 
nigen bekannt seyn. Sie sind bemerkenswerth theils wegen 
des Vorherrschens der vollkommen glänzenden Hauptrhom- 
bo@derflächen — einer bekanntlich nicht gewöhnlichen Er- 
scheinung, — theils wegen der seltenen damit in Combi- 
nation tretenden Formen. Die in Rede stehende Stufe 
bietet auf einem granitischen Gesteine zahlreiche kleine und 
kleinste, höchst zierliche Kalkspathkrystalle dar, im Maximum 
2 Linien grofs. Aus der Krantz’schen Sammlung. Die 
Combination besteht aus folgenden Formen: 

R=(a:a:»a:c), P 
4R=(a:la:wa:c), m 
13R= (Ka:ya:wa:c), 
—iR=(a:jd:wa:c), g 
r 
—{R3 = fa’: }b: $a’: 0), b 
8 P2= (ja: }a:}a:c) 
&R=(a:a:wa:wec), c. 

An den kleinen Krystallen tritt schön hervor, wie so 
wohl das Hauptskalenoéder R3, als auch —$R3, b (welche 
Form als eine seltener auftretende bereits bei den Krystal- 
len vom Oberen See erwähnt wurde) die Endkanten von 
4R, m, zuschärfen. Der Parallelismus der fünf Kanten 
4R, R3, —!R3 trägt besonders dazu bei, den Krystallen 
ihren zierlichen Habitus zu geben. Das an den Krystallen 
aus Cumberland neu bestimmte Hexagondodecaéder 8 P2 
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fand ich zu memer Freude an den Krystallen von Hausach 
wieder. Nachdem der dodecaédrische Charakter dieser Form 
an ‘der Gleichheit der beiden Combimationskanten "zwischen 
8P2 und «R erkannt, folgt der specielle Ausdrack sofort 
aus der Betrachtung einer Zone, welche auf das deütlichste 
ausgeprägt ist: 4R, 8P2, oR. Wenn denmach an den 
Krystallen Fig. 11 aus Cumberland das Rhomboéder 4R 
auftrate, so würde dasselbe einen Kantenparallelisinus mit 
—2R2 (x) und 8P2 bilden. — Aufser der bereits angege- 
benen Zone von AR über 8P2 zu & R, welche an den Kry- 
stalten gewöhnlich sofort in die Augen springt, existirt noch 
eihe zweite, nämlich «2 (die rechts vorne in der Figur 
liegende Fläche), 8P2 (die mit der Legende versehene Flä- 
che), 4R (die auf der bimtern Seite links liegende). Die 
Krystalle von Hausach zeigen eine im Allgemeinen beim 
Katkspath ganz ungewöhnliche Eigenthimlichkeit Während 
derselbe nämtich gewöhnlich um die Verticalaxe syınmetrisch 
ausgebildet ist, 0 dafs die drei Rhomboéderflachen ungefähr 
gleiche Ausdekhung besitzen, dominiren an unserem Vor- 
kommnisse zwei oder auch nut eime Fläche R; seltener fin- 
det sich eine gleichmäfsige Ausbildung der drei Flächen. 
Man wird an die Ausbildang der Bergkrystalle von La Gar- 
dette en Dauphine erinnert. Die wotreffliche Bildung der 
Hauptrhomboéderflachen, verbunden mit der Kleinheit der 
Krystalle, veranlassten nich am vier Individeen mit dem Mit- 
scherlich’schen Goniometer jede der ‘drei Rhomboäder - 
Endkanten zu messen. Es gelang nicht, eine Differenz nach- 
zuweisen weder in der Gröfse der "betreffenden Kanten des- 
selben Krystalls, noch auch der ‚Kanten verschiedener Kry- 
stalle. 

Des Mittel sämimtlicher Messungen vergab für die End- 
kante von f den Werth 105° 48. Bekanntlich bestimmie 
Mitscherlich den Emdkantenwmkel es Kalkspath-Rlıom- 
boöders bei 10° C, == 905’ 3°59", bei 164° = 104° 52 25" 
(8. Lebrb. d. Krystaklogr. v. Miller, übers. u. erweit. v. 
Grailich S..234). 

d. Kalkepath von St. Andreasberg. Wenn ein Mineral 
auf derselben Lageistatie d. b. unter denselben Bedingungen 
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gebildet, in der Regel dieselbe Krystall-Ausbildung zeigt '), so 
bildet das jüngere Kalkspath-Vorkoimen der Gänge von An- 
dreasberg von jener Erfahrung eine bemerkenswerthe Aus- 
nahme. Ich kann es nicht unternehmen, die verschiedenen 
Andreasberger Krystalltypen aufzufühıen, sondern mufs mich 
auf die Mittheilung einiger neuer und ungewöhnlicher Formen 
und Combinationen beschränken, welche sich in der Krantz’- 
schen Sammlung finden, Fig. 13 bis 16. 
Fig. 13 stellt eine Combination folgender Formen dar: 
P2= (2a: ;a:}a:c), 8P (Mohs) 
g 
0 
£R=(a:a:za: x0), c. 

Das neue Hexagondodecaéder ‘f P2 wurde durch annä- 
hernde Messungen (eine genaue erlaubte die Flächenbeschaf- 
fenheit nicht) bestimmt. Es beträgt für diefs Dodecaéder der 
Winkel der Endkante = 121'3%, der Seitenkante = 155°5Y. 
Die Neigung der Endkante zur Verticalaxe =14"13Y, der Flä- 
che zur Verticalaxe = 12° 27}. 

Die Combinationskante der Flächen *P2:»R ist 
= 147° 451. 

Durch die neuen Dodecaéder von Cumberland und An- 
dıeasberg steigt die Zahl der am Kalkspath bekannten For- 
men dieser Art auf mean, welche nach ihrer Höhe geordnet 
(indem wir für die bisher bekannten Hessenberg’s Ta- 
belle a. a. ©. benutzen) folgende sind: 


Fudkatite: 
;P2 = (3a:3a:3a:c) 151° 21’ 
 P2 = (a: 139 44 
‘P2= (ja: u: ja:o) 135 '51} 
ec) 125 30} 
AP2= (ja: }a:ya:ıo) 122 38} 
ha: 124 58! 
P2 ae (ja: 121 30} 
6P2— (a: ta: ja:c) 121 13 
8 PQ == (de: Ya: ba: c) 120 :42. 


1) s. H.’Credner’Geogn. Beschr. 4. Bergwerksdistrikts v. ‘St. Andreasberg. 
Zeitschr. d. D. geol. Ges. XVII, S.163—231 (Andreasb. Kalkspath $. 223). 
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Fig. 14 ist eine Combination des ersten spitzen Rhom- 
boéders, des würfelähnlichen, der Basis nebst einem neuen 
negativen Skalenoéder 

—2R=(ja':5a:wa:c), f 

—jR=(ja:ja:wa:c),h 

oR 0 
3, R2 = Ba’: fb: :$8b': c), in Fig. 14. 
Skalenoéder —%;R2 mifst in den längeren 


Endkanten . . . 
in den seitlichen Kanten . . . 54 
Es beträgt die Neigung der linger Endkante 

zur Verticalaxe . . . 
do. do. der kürzeren . . . . . . = 38 15}. 


Durch Messung fand ich die beiderlei Endkanten 155° 45' 
und 101°30. Da sich die Flächen dieser Form gegen die 
Seitenkanten hin etwas wölben, so findet man den Werth 
dieser letzteren stets etwas zu grofs. Dauber mals 
115° 40. 

Die vier verhüllten Rhomboéder des Skalenoéders — $$ R2 
sind: 

von denen keines bisher beobachtet wurde. Es verdient her- 
vorgehoben zu werden, wie sehr stumpf die dreierlei Com- 
binationskanten sind, in welchen die Rhomboéder —}R 
und —2R einander und das neue Skalenoéder schneiden. 
Es betragen nämlich die Kanten 
—;R:—2R = 172° 46; —$R: = 166" 59}; 
—2R:& = 167° 36. 

Wollte man Zweifel hegen an der Richtigkeit der Bestim- 
mung dieses Skalenoéders £ mit Rücksicht auf das wenig 
einfache Zeichen desjenigen Rhomboéders (— 3! R), welches 
durch die Seitenkanten des Scalenoéders bestimmt wird, 
so würden sich zum Vergleiche zwei Formen mit einfache- 
ren Axenschnitten eignen, von denen die eine unbekannt, 
die andere bekannt ist; nämlich das Skalenoéder — R2, 
d. h. die Ergänzungsform einer sehr seltenen, von Mon- 
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teiro aufgefundenen Form (4), deren längere Endkante 
= 155° 50, die kürzere = 102’ 11’, die Seitenkante = 
113° 45; oder das Skalenoéder —$R2, von Lévy aufge- 
funden, mit den Endkanten 155° 7, 99° 26‘, und der Seiten- 
kante 119° 6. 

Das bisher noch nicht beobachtete Skalenoéder —R2 
steht demnach unserem £ noch näher als —$R2 (denn 
3$— 1 35); doch sind die Messungen der Kanten von & 
hinlänglich genau, um die neve Form zu verbürgen. Wie 
eine zu dem betreffenden Stücke der Krantz’schen Samm- 
lung gehörige Etiquette beweist, waren die in Rede stehen- 
den Krystalle bereits Gegenstand der Messungen des ver- 
ewigten Dauber. Seine Resultate stimmen mit den meini- 
gen sehr nahe überein, und er leitete schon aus seinen 
Messungen die Formel b': jb’) « ab, welche mit 
der obigen identisch ist. 

Aufser der in Fig. 14 dargestellten Combination finden 
sich zu Andreasberg noch andere von sehr ähnlichem An- 
sehen, dennoch aber durch verschiedene Formen gebildet. 
Nicht ohne Interesse wird man unsere Fig. 14 mit Levy’s 
Fig. 96 vergleichen (kopirt bei Dufrénoy, All. pl. 24, 
Fig. 147). Beide sind im Habitus sehr verwandt; doch haben 
sie gemeinsam nur das Rhomboéder —2R und die Basis 
oR, mit denen sich in der Lévy’schen Figur verbinden: 


das Rhomboéder —?R (ei) und das Skalenoéder —{R? 


= (4a’: $a’: 2a’: ¢). Nach Zippe betragen die End- 
kanten dieser Form 167°6' und 95° 15’, die Seitenkante 
103° 40’. Die grofse Verschiedenheit dieser Winkel und 
der oben für —%R2 angegebenen hebt den Verdacht, dafs 
hier eine Verwechslung vorliege, welchen die Betrachtung 
der Figuren wohl nahe legen könnte. 

An einigen der Krystalle obiger Combination tritt noch 
sehr untergeordnet ein Rhomboéder erster Ordnung auf, 
dessen Kanten mit & scheinbar parallel laufen den Kanten 
&:f. Unter den bekannten Rhomboédern kommt dieser Be- 
dingung am nächsten die Form $R, deren Combinations- 
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kante mit & indefs gegen das Krystallende hin divergiren 
würde mit der Kante &:f. Wenn der Parallelismus jener 
Kanten wirklich statt hätte, so würde das Rhomboéder neu 
seyn, und einen ziemlich complicirien Axenschnitt erhalten. 
Da indefs die Flächen sehr klein und matt sind, so läfst 
sich die Sache nicht entscheiden. 

Die zierlichen Krystalle sind im Allgemeinen durchsich- 
tig; matt und weifs ist die Basis, von derselben zieht sich 
ein milchweifser Streifen in der Richtung der Verticalaxe 
hinab. Die Flächen —$R sind gestreift parallel ihrer schie- 
fen Diagonäle, die Flächen & neigen namentlich bei den 
gröfseren Krystallen zur Wölbung. Die Individuen sind zu 
kleinen Gruppen, Thürmchen gleich zusammengehäuft, und 
begleitet von Schwerspath und Bleiglanz. 

Fig. 15 bietet zwar keine neue Form, aber eine Combi- 
nation zum Theil seltener Flächen dar 

—ıR=(2a:2a':»a:c), g 
R=(a:a:»a:c), P 
v 
o 
R=(a:a:»a:@c) c 

Das Rhomboéder —:R ist bisher nur zwei Mal beob- 
achtet worden an Krystallen von Andreasberg: zunächst 
von Zippe (s. Taf. VII, Fig. 90) als Abstumpfung der län- 
geren Endkanten des seltenen Skalenoéders —?R5, nicht 
wie es in der Aufzählung der Rhomboéder heifst »in einer 
Combination als Abstumpfung der längeren Axenkanten von 
—?R7« [diefs letztere Rhomboéder ist weder bekannt, noch 
hat es die angedeutete Relation zu —$R, vergl. Hessen- 
berg, Min. Not. 2. Forts. S.13]'). Ferner wurde —}R 

1) Wer das verdienstreiche und unentbehrliche Werk Zippe’s »Uebers. 

d. Krystallgest, des rhomboédr, Kalkhaloids« häufiger benutzt hat, wird 

nicht ganz wenige Druckfehler und Irrungen in demselben bemerkt ha- 

“ben, welche bei einer gröfseren Arbeit dieser Art fast unvermeidlich 

sind, Möchte es Jemand unternehmen, das genannte Werk zu revidiren 


und gemäls der heutigen Kenntuifs des Kalkspathsystems zu vervollstän- 
digen, 
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von Hessenberg beobaehtet in Combimation mit — 2R 
und einem negaliven nicht bestimmbaren bauchigen Skale- 
noéder Fig.21 a. a. O. 

Das Skalenoéder —R} (»), dessen Ergänzungsform nicht 
so selten ist (z. B. bei Levy Fig. 111 als d‘) findet sich 
bei Lévy nur ein Mal beobachtet an dem merkwiirdigen 
Krystall Fig. 121, eine Combination von — RS (bei L. e;) 
nebst —;R, —j]R, —2R, —2R2. 

Wie die schärfere Endkante von — R§ durch das Haupt- 
rhomboéder, so würde die stumpfere Endkante durch das 
würfelähnliche Rhomboéder —}R abgestumpft werden, eine 
Combination, welche gleichfalls zu Andreasberg sich gefun- 
den hat. 


Die verhüllten Rhomboéder von —R} erhalten folgende 

Ausdrücke 
y=3R =—2R, k—=ıR. r=—4$R. 

Unser Skalenoéder, welches, wie aus seinem Rhomboé- 
der x ersichtlich, in die Kantenzone des ersten spitzeren 
gehört, verräth, wenn die Krystalle etwas grölser werden, 
Neigung zur Flächenwölbung. Dasselbe bemerkt auch 
Lévy bei den vou ihm beschriebenen Krystallen. Die Ba- 
sis matt, die Flächen —}R wie gewöhnlich gestreift. Die 
Krystalle, deren Gröfse zwischen } Linie und 5 Zell, sitzen 
auf einem aus blättrigem Kalkspath nebst Bleiglanz bestehen- 
den Gangstück. 

Fig. 16 bietet die Combination eines neuen Skalenoéders, 
nebst zwei neuen die Endkanten desselben abstumpfenden 
Rhomboédern dar: 

5R=(a:}a:»a:c) 
a:c) 

RY = Ga:lb: Ka: 

Die längeren Endkanten von — R'? werden durch 5R, 
die kürzeren durch —}R abgestumpft. 

Das Rhomboéder 5R, dessen Ergänzungsform nicht ganz 
selten, zuweilen herrschend auftritt (s; bei Levy ei), ge- 
hört zu einer Nebenreihe erster Ordawng. Endkantemwin- 


Be 


kel = 63° 507. Neigung der Flächen gegen die Basis 
oR=101° 27}. Neigung gegen das erste hexagonale Prisma 
= 168° 32}'; gegen die Flächen des Hauptrhomboéders 
= 146° 47. 

Das Rhomboéder —;R, dessen Ergänzungsform nicht 
ganz zuverlässig von Bournon bestimmt wurde (nach 
Zippe), gehört einer Nebenreihe dritter Ordnung an. End- 
kantenwinkel = 64° 42’. Neigung der Flächen gegen die 
Basis oR = 102° 42', gegen das erste hexagonale Prisma 
= 167° 18. 


Das Skalenoéder R'? mifst in den längeren 

in den seitlichen Kanten . . . . . . . ==156° 42’ 


Durch Messung wurden die beiderlei Endkanten gefunden 
131° 20’ und 110" 48. Die vier verhüllten Rhomboéder des 
Skalenoéders R’? sind: 

y=—10R, z=9R k=—$R r=UR. 

Die Krystalle sind auf sogenanntem gehacktem Quarze 
aufgewachsen, 5R matt, —$R etwas glänzender, aber zart- 
wellig, an der Spitze in ein stumpferes Rhomboéder über- 
gehend. Die Gröfse der Krystalle zwischen zwei Linien 
und einem Zoll. Schon Dauber mafs und bestimmte obige 
Combination, laut beiliegender Eitquette. 

e. Kalkspath von Arendal.” Zu den nicht allgemein be- 
kannten, wohl aber merkwürdigsten Fundstätten des Kalk- 
spaths gehört das mineralreiche Arendal. Levy bildet in 
seinem Atlas keinen Krystall von diesem Fundorte ab. In 
Zippe’s Werk findet sich die erste und einzige bildliche 
Darstellung der in Rede stehenden Krystalle s. Taf. V, Fig.60. 
Als Träger der Combination erscheint das Skalenoéder R5 
(y), hinzutreten die Skalenoéder R7 (c) und §R3 (3), — 
von denen das erstere die seitlichen Kanten von R5 zu- 
schärft, — ferner das Hauptrhomboéder R, das erste 
stumpfere —}R (9) und das zweite Prisma & P2 (u). Die 
Krystalle sind wasserhell, begleitet von Botryolith. 
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In der Sammlung meines Freundes Hessenberg befin- 
den sich (wie derselbe mir brieflich mittheilt d. d. 22. Jan. 
1867) sehr schöne Krystalle von Arendal mit folgenden 
Formen: 

R12, R, —}R, R3, AR, © P2, oR, —§R. 

Hessenberg, indem er mir ein in der ihm eigenthiim- 
lichen kunstreichen Weise gefertigtes Modell dieser Combi- 
nation übersandte, bemerkte: »dafs die Flächen R feinge- 
gittert sind, nicht so spiegelglänzend wie z. B. die gleichen 
Flächen der Krystalle von Bleiberg (Miner. Not. 3. Forts. 
Taf. I, Fig. 1 und 4) von ungefähr ähnlichem Habitus und 
Gröfse. « 

Die Krantz’sche Sammlung bietet von Arendal (Kjenli- 
Grube) ausgezeichnete Stufen dar, deren bemerkenswerthe- 
ste Typen in den Figuren 17 und 18 dargestellt sind. 

Nicht durch neue Flächen, wohl aber durch schöne Aus- 
bildung und die zuweilen vollkommen spiegelnden Flächen 
R ziehen die Krystalle unsere Aufmerksamkeit auf sich. 
Träger der Combination Fig. 17 ist das sehr spitze Skale- 
noéder 

R13 =—(ja: 4b: :4a:b: ce), 
womit sich verbinden 
R=(a:a:»a:c), P 
4R=(la:la:»a:c), m 
—2R=(ja': ja: wa:e), f 
g 
P2=—(2a:a:2a:nc), u 

Das Skalenoéder R13 ist eines der spitzesten aus der 
Kantenzone des Hauptrhomboéders, es wurde von Lévy 
aufgefunden, theils ohne andere Combinationsformen (s. Atl. 
pl. I, Fig. 7), von den Faröern, theils mit dem Rhomboéder 
—'IR (pl. II, Fig. 20), beide Figuren kopirt im Atlas zu 
Dufrénoy, Pl. 29, Fig. 181; Pl. 30, Fig. 185. 

Die in Fig. 17 dargestellten Krystalle bieten zuweilen 
noch ein Skalenoéder aus der Kantenzone des Hauptrhom- 
boéders dar, abstumpfend die Kante R:g, vielleicht 4R3 
(t), dessen Flächen zuweilen über R vorherrschen. — Die 
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geschilderten Krystalle, 2 bis 3 Linien grofs, sind auf mag- 
neteisensteinhaltigem Grünstein in Begleitung von Botryolith 
aufgewachsen. An den Stücken bemerkt man eine zweifache 
Kalkspathbildung, eine ältere in unbestimmbaren Skakemoé- 
dern mit einem mehr oder weniger dieken Ueberzuge von 
Botryolith bedeckt, und eine jüngere, die dargestellten Kry- 
stalle bildende. Diese letzteren sind entweder ganz frei 
von Betryolith oder doch nur stellenweise mit einem dün- 
nen Anfluge dieses Borsäure-haltigen Minerals bedeckt. An 
der Combination Fig. 18 hersschen das Rhomboéder R und 
das zweite Frisma © P2; untergeordnet treten hinzu 
g 
—2R=(la:jd:@a:c), f 
4R=(ja:\a:na:c), m 
= (2a:16: fa: }b': fa: b:e) 
w 

Das Skalenoéder R'’ scheint von Zippe für nicht ganz 
sicher gehalten zu werden, Lévy führt es mieht auf, wohl 
aber Haüy und Bournon. 

;R2 ist als Zuschärfung der Endkanten des Hauptrhom- 
boéders oder als Abstumpfung der Combinationskanten zwi- 
schen diesem und dem ersten stumpferen nicht selten, nächst 
;R3 (t) wohl die häufigste der in dieser Weise auftreten- 
den Formen. Die verhüllten Rhomboéder sind - 


y x k r 
fir RY —9R SR —jR YR 
» ;R2 —;R R —!R IR. 


Wegen der vollkommenen Beschaffenheit der Flächen 
des Hauptrhomboéders zogen die Krystalle Fig. 18 bereits 
die Aufmerksamkeit Dauber’s auf sich. Seine Absicht, die 
Grundform des Kalkspaths an diesen seltenen und ausge- 
zeichneten Krystallen genau zu messen, hat er indefs nicht 
zur Ausführung bringen können. Ich habe an mehreren 
der Krystalle mit dem Mitscherlich’schen Goniometer 


die Endkante des Hauptrhomboéders genau gemessen. Die, 


Differenzen meiner Messungen der drei Kanten ein- und 
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desselben Krystalls und ebenso verschiedener Krystalle er- 
reichen noch nicht I’, und schwan!.en zwischen 105° 4% und 
105° 

f. Kalkspath von Beresowsk, Fig 19, ist eine Combina- 
tion des Hauptrhomboäders mit dem ersten stumpferen, 
einem spitzen Rhomboéder zweiter Orduung und der Basis. 

R=(a:a:xa:c), P 
8 

OR=(wa:@a:@a:c), ©. 

Die Basis ist fein gestreift parallel den Seiten eines re- 
gulären Sechsecks, dabei ein Wenig gewölbt, R matt, —}R 
fein gestreift parallel der Combinationskante mit RR —5R 
glänzend un. glatt. Die Krystalle, welche sich durch ihre 
höchst symmetrische, in der Figur wiedergegebene Ausbil- 
dung auszeichnen, sind auf einer Brauneisenstein-Druse in 
grofser Menge aufgewachsen. Grölse zwei bis drei Linien. 
Krantz’sche Sammlung. 

9. Kalkspath von Mazen bei Dresden, Fig. 20, bietet 
eine Combination von 

—iR=(ja:}a:xa:c) 
©. 

Das Rhomboéder —jR ist eines der seltensten. Lévy 
führt es zwei Mal auf (e!): Fig. 113 an einem Krystall aus 
dem Département de U'Isére, und Fig. 121 von Derbyshire. 
Neigung von —jR: x R= 130 48° (berechnet); 130° 40 
(beobachtet). Die Krystalle haben eine irisiiende Ober- 
fläche, die meisten sehr klein, doch einer fast zwei Zoll 
grofs, auf dichtem Kalkstein aufgewachsen. Nach einer Mit- 
theilung von Dr. Krantz tritt bei Maxen im Thonschiefer 
ein Kalklager auf, dessen Klüfte mit den dargestellten Kry- 
stallen bedeckt sind. 

h. An Kalkspathkrysiallen von Freiberg, welche als 
Träger ein stumpfes Rhomboéder zweiter Orduung, aufser- 
dem nur noch untergeordnet das erste und zweite Prisma 

Poggendurfl’s Anual. Bd. CXX XI, 34 
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darbieten, bestimmte bereits Dawber laut beiliegender Eti- 
quette jenes herrschende Rhomboéder als ein neues 
welche Bestimmung ich bestätigen kann. Die Ergänzungs- 
form {des vorliegenden Rhomboéders führt Levy [a*} in 
seiner Fig. 134 untergeordnet auf; aufserdem scheint sie 
nicht beobachtet zu seyn. Zippe bezeichnet sie deshalb 
als zweifelhaft. Die Krystalle mit herrschendem —?R haben 
den Habitus von Rhombo@dern —}R. Man braucht indefs 
nur eine Spaltungsfläche darzustellen, wm den Unterschied 
beider: wahrzunehmen, es konvergiren nämlich nach‘ oben 
einer-‘Fläche R die Combinationskanten mit —?R. 
Endkantenwinkel des neuen Rhomboöders': = 142°56 
der Flächen gegen die Basis 158 
das erste Prisma == 111 32. 
Die Krystalle sind in Begleitung von Kupferkies zunächst 
auf Braunspath, dieser auf‘ &iner Quarzplatte aufgewachsen. 
i. Kalkspath von Island. Man hat bekanntlich nur 
selten Gelegenheit, wohl ausgebildete Krystalle von jenem 
Fundorte zu sehen. Die interessanten Combinationen und 
neuen Formen, welche Dr. Hessenberg beschrieb (Min. 
Not. 6. Forts. S. 1 bis 4, Figg. 7 bis 10) beziehen sich auf sehr 
kleine Krystallisationen, welche in Brusen und Hohlräumen 
gröfserer: Spaltungsstücke zur Entwicklung kamen. Deshalb 
möchte es ‘hier der Erwähnung nicht unwerth ‘seyn, dafs 
sich in ‘der ‘dänischen Abtheilung der Pariser Ausstellung 
von 1867 ein‘ 2} Fufs grofser, 1 Fufs dicker wohlausgebil- 
deter Kalkspathkrystall von Island befand. Herrschend er- 
scheint das Hauptskalenoéder R3, dazu das Hauptrhomboé- 
der R,'nebst einem zweiten‘ Skalenoéder, welches die End- 
kante von'R zuschärft, wahrscheinlich (4a: $a:2a: c), t. 
Die' Obertläche des riesigen ee ist matt, mit — 
(Breithaupt) bedeckt. 
© ke Kalkspath-Stalaktiten aus der Höhle Bellamar bei 
Matanzas’ auf Cuba. In der Sitz. d. niederrh. Ges. f. Nat. 
und Heilk. v. 7. Juni 1866 legte der Hr. Brghptm. a. D. Prof. 
Nöggeräth eine von Hrn. Göttig zu Bonn dem natur- 
historischen Museum unserer Universität verehrte grofse 
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Kalkspathstufe aus der bezeichneten Grotte vor, und be- 
richtete darüber mit folgenden Worten: »der Kalkspath ist 
ebenso rein, durchsichtig und glänzend auf den Spaltungs- 
flächen, wie der sogenannte isländische Doppelspath. Die 
Stufe ist ein Mitielding zwischen stalaktitischer und Krystall- 
bildung. An den Stalaktiten sind viele Krystallllächen zu 
erkennen, selbst erscheinen die äufserlich theilweise hohlen 
Stalaktiten als Zwillinge [?] von Kalkspathkrystallen. Letz- 
tere sind indefs bei ihrer fragmentarischen Ausbildung schwer 
zu bestimmen. Eine Höhle mit solchen ungemein schönen 
Kalkspathstalaktiten überzogen, mufs. einen prachtvollen An- 
blick gewähren.« In einem Aufsatze über denselben Gegen- 
stand in d. D. illustr. Monatsh. v. Westermann, Mai 1867, 
S. 166 giebt Nöggerath nach dem Berichte von E. Duver- 
gier de Hauranne » Cuba et les Antilles « in der Rev. d. deux 
mondes T.65, eine Schilderung jener Höhle und fügt bei 
Beschreibung der eben erwähnten Stufe noch hinzu: » Spal- 
tenartige Löcher sind in einzelnen Stalaktiten vorhanden, 
durch welche bei ihrer Entstehung das kohlengesäuerte Kalk- 
wasser, dessen Absatz die Tropfsteine bildete, längere Zeit 
geflossen ist.« — 

Die Pariser Ausstellung, welche einen so grofsen Theil 
der Naturprodukte des Erdballs und fast alle Erzeugnisse 
menschlichen Kunstileifses vereinigte, enthielt auch eine 
kleine Sammlung jener cubanischen Stalaktiten. Hierdurch 
wie durch wiederholte Untersuchung des Stückes unserer 
Sammlung bot sich mir Gelegenheit zu folgenden Wahr- 
nehmungen. 

Die Oberfläche des Kalkspaths von Bellamar besitzt einen 
eigenthümlichen, fast perlmutterartigen Glanz, weshalb man 
beim ersten Anblick an Gyps erinnert werden könnte. Je- 
ner Glanz rührt theils von einem äufserst feinen, die Kry- 
stalle bedeckenden Ueberzuge (wahrscheinlich Montmilch) 
her, theils von unzähligen Sprüngen (parallel R), welche 
von der Oberfläche nur wenig tief (an dem mir vorliegen- 
den Stücke höchstens eine Linie) eindringen. — Die gewöhn- 
lichen Kall.spathstalakiiien bestehen bekanntlich aus radial 
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zur Langsaxe des Zapfens angeordneten krystallinischen Fa- 
sern. Seltener: Stalaktiten sind ihrer Hauptmasse nach 
ein krystallinisches Kal!.spathindividuum, dessen Spaltungs- 
richtungen durch die Masse hindurchgehen, und dessen 
Hauptaxe mit der Axe des Zapfens zusammenfällt. Solche 
Bildun;en beschreibt z. B. v. Haidinger (Sitzungsber. 
Wien. Ak%. 1548, Bd. I, S. 209) aus der sog. Galincihdhle. 
Beriihmter sind die Stalaktiten von Antiparos (s. Fiedler, 
diese Ann. 1846, Bd. LX VIII, S. 570; v. Kobell, N. Jahrb. 
v. Leonh. und Bronn Bd. 35, S. 256; G. Rose, Hetero- 
morphe Zustände d. kohlens. Kalkerde, Schr. K. Ak. d. 
Wiss. phys. KL, Berlin 1556, S. 45), welche theils aus stäng- 
lichen, radial zur Zapfenaxe geordneten Zusammensetzungs- 
stüc"en von Aragonit, theils aus einem Kall.spathindividuum 
bestehen. — Am nächsten zu vergleichen sind die cuba- 
nischen Stalaktiten mit den aus einem Kall.spathindividuum 
bestehenden Zapfen von Antiparos, aber jene sind um Vieles 
merkwürdiger und weit schöner als die griechischen Vor- 
kommnisse, und stehen unerreicht unter allen bisher bekann- 
ten Stalaktiten da'). 

Die Stala’.titen von Bellamar sind nicht nur wie die an 
tiparischen durch die das ganze Gebilde beherrschenden 
Spaltungsflächen als Krystallindividuen charakterisirt, sondern 
es sind (in der Mehrzahl der mir zu Gesichte gekomme- 
nen Stücke) auch äufserlich wohlgebildete Krystalle der 
Combination 

- R=(a:a:na:c) 

P2=—(a:}a:a:ne) 
daz ein spitzes S\.alenoéder Rm (die Scitenkanten des Haupt- 
rhomboéders zuschärfend) vielleicht R9 = (}a:}a:}a:c), 


1) In der Sammlung der K, Bergakademie zu Clausthal sah ich röhren- 
förm'ze Stalaktiten vom Iberge, ferner einen konischen Stalaktiten von 
Wildemann, welcher zum Theil von einer hohlen Röhre durchzogen 
ist und an seiner Spitze einen wohlgebildeten Krystall (—2K, 4R) 
trägt. Dieselbe Sammlung besitzt einen kleinen aber trefflich gebildeten 
Krystall vom Oberen See, mit den charakteristischen Flächen — 4 Rj. 
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welches indefs wegen Flächenkrimmung nicht sicher zu be- 
stimmen ist. Die Krystalle enden entweder mit rhomboé- 
drischer Spi'ze der Flächen R oder —2R, oder sie sind in 
höchst eigen'hümlicher Weise geöffnet, oder vie'mehr nicht 
geschlossen. Den Scheitel der Krystalle bildet nämlich eine 
drei oder sechsseitige Zelle, weiche schmale Lamellen, vor- 
zugsweise durch die Flächen 4R gebildet, umschliefsen. 
Jener meist dreil.antige Ze!lenraı m zieht sich parallel der 
Län;saxe des Krystalls fort als eine Rölıre, gebildet gleich- 
sam von negativen Krystallflichen. Solche Längskanäle be- 
sitzen die meisten Krys’alle. Sie enden bei den in rhom- 
boédrischer Spitze geschlossenen Formen, bevor sie die Kry- 
stallspitze erreichen. Schon Haidinger erwähnt a. a. O. 
hohler Röhren, welche die Stalaktiten der Galmeihöhle 
durchziehen, und erkennt in ihnen die Zufihrungst anäle des 
kalkhaltigen Wasseis. Demnach s‘ellen sich die an ihrem 
Scheitel geöffneten Krysti lle von Bellamar als noch nicht 
vollendete Bildungen dar. Zur fertigen Findhrystallisation 
konnten die Krystalle nur gelangen, indem sich die innere 
Röhre schlofs; so sieht man dieselbe bei den geschlossenen 
Kıystallen in steis sich verjüngender Spitze enden. Auf 
dem bisherigen Wege l.onn!e nun der Krystall nicht weiter 
wachsen. Ein späterer, äufserst dünner Kalkniederschlag 
bildete sich auf der Oberfläche als jene perlmutterglänzende 
Haut von Montmilch. Bei einem Theile der Krystalle fi llte 
sich auch die innere Röhre aus, indem «ie darin ruhende 
Lösung ihren Kal! gehalt abse'zte. Häufig sind diese nieder- 
hängenden Krystalle in paralleler Verwachsi ng neben oder 
über einander gestellt. Zwillinge habe ich nicht beobachtet. 
Aufser den wohlgebildeten Krystallen bildet der stalaktiti- 
sche Kalk in der Höhle von Bellamar auch cylindrische oder 
belemnitenähnliche Formen, welche im Innern stets die «rei 
rhomboédrischen Spaltungsrichtung«n, die ganze Masse be- 
herrschend, zeigen und grofse Neigung verrathen, gewölbte 
Flächen zu entwickeln. Es finden sich cylindrisch-gerundete 
Formen, deren Rundung un'erbrochen wird, durch sechs 
schmale schiefgestreif'e Flächen 2 P2. Die gerundeten Sta- 
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laktiten ohne regelmäfsige äufsere Form winden sich oft in 
scheinbar höchst unregelmäfsiger Weise. 
20. Ueber einige Kalkspath-Zwillinge. 

a. St. Andreasberg, b. Elba, c. Maderaner- Thal, d. Faröer, 
e. St. Andreasberg, f. Reichenstein. 

In den Lehrbiichern der Mineralogie pflegen vier verschie- 
dene Gesetze regelmäfsiger Verwachsung beim Kalkspath 
angeführt zu werden, davon eine mit parallelen, die übrigen 
mit geneigten Hauptaxen 1) Zwillingsebene die Basis oR, 
die Hauptaxen beider Individuen sind parallel, 2) Zwillings- 
ebene eine Fläche des ersten stumpfen Rhomboéders —} R, 
3) Zwillingsebene eine Fläche des Hauptrhomboéders A, 
4) Zwillingsebene eine Fläche des ersten spitzen Rhomboé- 
ders —2R. Es kreuzen sich die Hauptaxen unter folgen- 
den Winkeln bei 2) 127° 30', 3) 90° 46' (also scheinbar 
rechtwinklig) 4) 53° 44. 

Während die Verwachsungen nach dem ersten und zwei- 
ten Gesetze am häufigsten beobachtet werden, ist diejenige 
nach dem dritten seltener, die nach dem vierten Gesetze die 
seltenste. Diese letztere Verwachsung, welche, wenn (wie 
in den bisher beabachteten Fällen) die Individuen als herr- 
schende Form das Hauptskalenoéder zeigen, sich dadurch 
kennzeichnet, dafs je eine kürzere Endkante beider Indivi- 
duen parallel ist: — wurde von Prof. Scheerer an den Kry- 
stallen von Altens Kupfergrube in Norwegen nachgewiesen 
(s. diese Ann. Bd. LXV, 5. 289)'). Die Zeichnung eines 
solchen auf der Pariser Ausstellung von 1855 befindlichen 
Krystalls giebt auch Sella (Studj sulla Miner. Sarda Tav. V, 
Fig. 45; aus den Mem. d. R. Aecad, d. Sciense d. Torino 
Serie II, T. XVII). Aufser jenen vier Gesetzen glaubt 
Sella in der eitirten schönen und scharfsinnigen Arbeit noch 
ein fünftes Gesetz regelmäfsiger Verwachsung nachweisen 
zu können, bei welchem Zwillingsebene eme Fläche }R 
(d. h. des Gegenrhomboéders des ersten stumpferen) ist. Es 
wird sieh alsbald, bei Diskussion der Zwillinge von Elba, 


1), Einen Zwilling nosh diesem Gesetze (—2R) gebildet, von St. Andreas- 
berg stammend, sah ich in der Sammlung zu Clausthal, Herrschende 
Form das Hauptskalenoéder, 
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Fig. 22, Gelegenheit bieten,; näher auf diese Frage einzu- 
gehen; für jetzt sey es nur gestattet, die Muthmafsung zu 
äufsern, dafs der von Sella beschriebene Zwilling von 
. Traversella doch vielleicht nach dem vierten Gesetze ge 
bildet ist. Kaum der Bemerkung bedarf es, dafs das Zwil- 
lingsgesetz, welches in der 2. Aufl. des Traite d. Miner. von 
Dufrenoy T. II, p. 307 aufgeführt ist, — » Hemitropie pa- 
ralléle @ la face du prisme @ sia faces place sur les an- 
gles« — auf einer Verwechslung der Zwillings- mit der 
Zusammenwachsungsebene beruht. 

a. Zwilling von St. Andreasberg mit parallelen Haupt- 
axen, Fig. 21. 

Die treu nach der Natur gezeichnete Combination be- 
steht aus folgenden Formen: Hauptrhomboéder, erstem spitze- 
ren —2R, f, würfelähnlichem Rhomboéder —}R, den bei- 
den Skalenoédern —R}(v) = und RY (a) 
= (la:la:}a:c), den beiden hexagonalen Prismen @ R (c) 
und » P2 (u) nebst der Basis oR. 

Das Skalenoéder — R}; wurde bereits oben, bei Fig. 15, 
besprochen. An unserem Zwillinge ist es, obgleich seine 
Flächen eine Neigung zur Wölbung verrathen, dadurch sehr 
schön bestimmbar, dafs es in die Kantenzone des ersten 
spitzeren —2R fällt, und dafs aufserdem seine längeren 
Endkanten durch das würfelähnliche Rhomboéder abgestumpft 
werden. 

Der gezeichnete Krystall, der Krantz’schen Sammlung 
angehörig, mifst einen halben Zoll im gröfsten Durchmesser. 
Auf dem Handstücke, welches eine mit Eisenkies bedeckte 
Tonschieferplatte darstellt, sind einige dieser Zwillinge neben 
vielen kleinen einfachen Krystallen gleicher Combination 
aufgewachsen. Die Flächen des zweiten Prismas sind zart 
gestreift, diejenigen des ersten glänzend, die Basis matt, die 
Fläche — R} matt, mit Neigung zur Wölbung, R9 sehr un- 
tergeordnet. 

Bei einer flüchtigen Betrachtung der Fig. 21 könnte es 
scheinen, wie wenn die Fläche  P2 (u) parallele Kanten 
mit —R$ (v) und RY (u) bilde. Diefs ist aber nur an- 


: 


nähernd, l.eineswegs genau der Fall. In die Zwillingsfigur 21 
sind nicht weniger als 86 Flächen: eingezeichnet. 
b. Zwillingsgruppe von Elba; Gesetz — }R, Fig. 22. 


Mit der Sämann’schen Sammlung gelangte in den Be- . 


sitz des Dr. Krantz eine prachtvolle Kalkspa’hdruse, deren 
Krystalle über einen Zoll grofs, eine Verwachsung von je 
einem centralen Individuum mit drei höchst rerelmäfsig auf- 
und durchgewachsenen Nebenindividven zeigen, genau wie es 
Fig. 22 darstellt; nur mit dem Unterschiede, dafs die Vier- 
lingskrystalle der Druse meist nur das obere Ende frei ha- 
ben, und mit dem unteren aufyewachsen sind Es }ommen 
indefs auch an beiden Enden ausgebildete Gruppen vor. 
Die Form der Krystalle ist das erste spitzere Rhomboéder 
—2R, wie man sich leicht durch eine annähernde Messung 
oder durch Absprengen einer Endkante überzeugen kann. 
Da die Oberfläche der Krystalle eine Messung mit dem Re- 
flexionsgoniometer nicht erlaubt, so mufs man, um das Ge- 
setz der vorliegenden Verwachsung zu ermitteln, zu einer 
Messung des Neigungswinkels zweier Spaltungsflächen an 
zwei Individuen (dem centralen und einem seitlichen Kry- 
stall) seine Zuflucht nehmen. Die zu messenden Spaltungs- 
richt: ngen müssen natürlich solche Endkanten der Rhom- 
boéder abstumpfen, welche in einer Ebene normal zur 
Zusammenwachsungsfläche der beiden Individuen liegen. Die 
Messung dieses Winkels ergab annähernd 52" 30° oder 
127°30. Genau läfst sich an den vorlierenden Krys'allen 
der Winkel nicht bestimmen, da die Spaltungsflächen nicht 
vollkommen eben, sondern von etwas |.rummschaliger Be- 
schaffenheit sind. Aus diesem Winkel ergiebt sich demnach, 
dafs die Vierlingsgruppe nach dem Gesetze: Zwillingsebene 
eine Fläche des ersten stumpferen Rhomboéders —}R ge- 
bildet ist. Von den gewöhnlichen Zwillingen nach — 5 R un- 
terscheidet sich unsere Gruppe wesentlich dadurch, dafs die 
Individuen sich nicht einfach begränzen mit der Zwillings- 
ebene, sondein sich durchlreuzen. indem sie sich begränzen 
sowohl mit der Zwillingsebene als auch mit einer zu der- 
selben normalen Ebene. 

Unser Zwilling ist indefs noch einer andern Deutung 
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fähig. Man lönnte nämlich auch diese letztere Ebene, welche 
die einspringende Kante f: f des Zwillings halbirt, als Zwil- 
lingsebene anschen, und nach ihrem krystallographischen 
Ausdrucke fragen. Es ist aber einlcuchtend, dafs diese 
Ebene beinahe zusammenfällt mit einer Fläche +2R d. h. 
des Gegen:homboéders zum ersten spitzeren. Lä;e diefs bis- 
her nicht nachgewiesene Zwillingsgese'z vor, so müssen die 
Hauptaxen und zwei betreffende Spaltungsflächen zweier 
Individuen den Wintel 126° 16° oder 53° 44’ bilden. 

Diese Winkel würden demnach identisch seyn mit den- 
jenigen des vierten Gese'zes, nach welchem die Krystalle 
von Alten verwachsen sind. Der Unterschied beider, der 
Elba’schen Krystalle nach der in Rede stehenden Auffas- 
sung und der Alten’schen Krystalle — s. Taf. V, Fig. 45 
bei Sella — würde am leichtesten an folgendem Kennzei- 
chen hervortreten. An cen Zwillingen —2R aus Noiwegen 
schneiden sich die der Zwillingsebene anliecencen Spaltun;s- 
flächen unter 126° 16‘, in ein- resp. ausspringenden Kanten. 
Bei den Zwillingen +2AR müssen die Spaltungsflächen an 
der Zwillingsebene sich zu ciner 53° 44° messenden, ein- 
oder arssprinzenden Kante begegnen. 

Die sichere Deutung der Elba’schen Krystalle, ob sym- 
metrisch gestellt nach einer Fläche —}R oder +2R, hängt 
demnach ab von der Ermittelung des Winkels zweier 
Spaltungsrichtungen; betrüge derselbe 53° 44’, so wäre das 
Gesetz der Verwachsung + 2R, beträgt er aber 52° 30’, so 
haben wir das gewöhnliche Zwillingsgesetz —}R vor uns. 
Während längerer Zeit war ich der Ansicht, dafs ein neues 
Zwillings;esetz (+-2R) vorliege, und deutete auch in dieser 
Weise die Krystalle in einer Sitzung unserer niederrhein. 
Gesellsch. (März 1867). Zur Erklärung jener irrigen Auf- 
fassıng mufs ich hervorheben, dafs die etwas gewölbten 
Spaltungsflächen — von einer nicht völlig parallelen Grup- 
pirung der die einzelnen Individuen konstituirenden kry- 
stallinischen Theile herrührend — eine cinivermaafsen ge- 
nave Messung sehr e:schwerten. Schliefslich indefs gelangte 
ich zur Gewifsheit, dafs (ie Ilvaitischen Krystalle nicht nach 
einem neuen (Gesetze verbunden sind, sondern nur eine ei- 


2 — 
5 


538 


genthümliche Modification eines der häufigsten Gesetze dar- 
stellen. Die in Obigem zur Sprache gebrachte Eigenthiim- 
lichkeit des Kalkspathsystems, dafs bei der Zwillingsbildung 
nach einer Fläche —}R die zu dieser Fläche normale Zu 
sammenwachsungsebene ungefähr zusammenfällt mit einer 
Fläche von so einfachem krystallographischem Ausdrucke 
wie +28 ist eine unmittelbare Folge der bemerkenswerthen 
Thatsache, dafs die Hauptrhomboéderflache R fast eine ge- 
rade Abstumpfung bildet zwischen der Basis oR und dem 
ersten Prisma & R. Ware diese Kantenabstumpfung wirk- 
lich gerade, wie bekanntlich Haüy annahm, so würde die 
Neigung der Fläche des ersten stumpferen (—}R) zur Verti- 
kalaxe == '63°26' (anstatt 63° 45'), die Neigung des ersten 
spitzeren (—2R) zur Vertikalaxe — 26° 34' (anstatt 26° 25) 
betragen. In diesem Falle würde also, eine Fläche —4R 
zu einer Fläche +-2R und umgekehrt eine Fläche ;R 
einer Fläche —2R genau normal stehen; wir würden also 
bei unseren ilvaitischen Zwillingen mit gleichem Rechte eine 
Fläche —{R wie eine solche +-2R als Zwillingsebene be- 
traehten können, 

Nachdem gezeigt wie leicht an dieser Zwillingsgruppe 
das Gesetz der Verbindung verkannt werden kann, sey noch 
eine Bemerkung über den Zwilling von Traversella gestattet, 
für welchen Sella ein Gesetz der Verbindung } R annimmt 
(a. a. O. S. 6 bis 12; Taf. I, Fig. 2)’). Nach der Ansicht 
dieses scharfsinnigen, leider seit längerer Zeit unserer Wis- 
senschaft entzogenen Forschers sind ‚die Individuen jenes 
Zwillings verbunden mit einer Ebene normal zur Zwillings- 


1) Sella”s Figur ist wiedergegeben in Des Cloizeaux’s Atl. pl. XLVI 
Fig. 276 (dessen Text im zweiten Bande zu erwarten ist). In der er- 
klärenden Unterschrift zu der reproducirten Figur »Plan d’assemblage 
parallele @ e'« [=—2R] scheint Des Cloizeaux der Ansicht Sella’s 
über. das, Geseta des dargestellten Zwillings nicht beizupflichten, Die Be- 
zeichnung des Skalenoéders d?[ R3] in der französischen Copie ist indefs irrig, 


sie muls seyn @ [= R4]. Denn wenn zwei Skalenoéder R3 ver- 

wachsen gemäls dem Gesetze —2R, so müssen zwei schärfere End- 

kanten parallel gehen, wie die Zwillinge von Alten und aus dem Wallis 

(Binnenthal) beweisen (s, Quenstedt, Min.’ S. 408). In der von Sella 
entndminenen Figur ‘sind indels jene Kanten hicht parallel. 
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ebene +4R. Wenn dem so ist; so miissen die der Zwil- 
lingskante anliegenden Spaltungsflächen gegen einander den 
Winkel 143° 19' bilden, da Sella den Winkel der Spal- 
tungsflächen = 105° 10’ statt 105° 5‘ fand.‘ Ist aber der 
Zwilling gebildet nach dem Gesetze der Alten’schen Kry- 
stalle —2 R, und mit dieser Ebene auch verbunden, so bil- 
den die Spaltungsflächen den Winkel 144° 44. Nicht un- 
erwähnt darf ich lassen, dafs (wenngleich ich den Sella’- 
schen Krystall nicht gesehen habe) ich bei ähnlich gebilde- 
ten Krystallgruppen erhebliche Differenzen in dem Winkel 
der Spaltungsrichtungen des Zwillings gefunden habe. Man 
erhält andere Winkel wenn man nur die obersten Spitzen 
der beiden Zwillingsindividuen abbricht, andere, wenn man 
durch Spaltung einen gröfseren Theil des Krystalls weg- 
nimmt. — Sella mafs den betreffenden Winkel an’ einem 
Zwillingskrystall = 143° 13, an einem zweiten gleichgebil- 
deten Exemplar = 143° 55’, und fügt hinzu: »übrigens kann 
ich nicht verschweigen, dafs die Winkel selbst der glänzen- 
den Krystalle erheblichen Schwankungen unterliegen, und 
dafs die Verwachsungen derselben nicht immer so regelmä- 
fsig sind, dafs man nicht auf bedeutende Abweichungen zwi- 
schen den Resultaten der Rechnung und der Messung stielse. 
Man könnte demnach wohl annehmen, dafs die Zwillings- 
ebene der Zwillinge von Traversella 11 1 [= —2R} sey, 
und dafs die Differenz zwischen beobachteten und berech- 
neten Winkeln nur das Resultat unregelmäfsiger Bildung 
sey. Eine solche Vermuthung würde ich nicht unannehm- 
bar finden ..., halte indefs [der obigen Winkelmessungen 
wegen] an der Ansicht fest, dafs die Zwillingsebene des 
Kalkspaths von Traversella eine Fläche 41 1 [+} R] ist.« — 
Wäre ein Zwillingsgesetz beim Kalkspath nach einer 
Fläche +} R bereits durch andere Vorkommnisse sicher er- 
wiesen, so würde ich Sella’s Ansicht zustimmen. Da diefs 
aber nicht der Fall, so möchte ich zur Erklärung des frag 
lichen Zwillings das bekannte Gesetz —2R so lange fest- 
halten, bis durch andere unzweifelhafte, nicht mehrdeutige 
wird.’ 
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Die Krystalle der Elba’schen Druse sind schwach gelb- 
lich gefärbt, an der Oberfläche theilweise weifs; die Kanten 
etwas gerundet. Die Flächen wölben sich etwas gegen die Sei- 
tenkanten des Rhomboéders hin, so dafs dieses aus der Form 
—2R übergeht in 

Da das Handstück mit den geschilderten Vierlings!.ry- 
stallen in die Krantz’sche Sammlung ohne Bezeichnung 
des Fundorts gelan;te, so bestand iiber dessen Herkunft 
längere Zeit Ungewifsheit. Zu der Ueberzeugung, dafs 
es aus Elba stamme, bin ich dadurch gelangt, dafs ich in 
der Sammlung zu Pisa, in welche die Hrn. Meneghini und 
d’Achiardi mich zu begleiten die Güte ha’ten, genau die- 


' selben Stücke sah mit der Fundortsbezeichnung »Elba«. Die 


Fundstätte liegt unzweifelhaft in unmittelbarer Nähe von 
Portoferrajo unter der Feste Faleone, denn von dort be- 
wahrt die ausgezeichnete Mineraliensammlung der Hrn. 
Raf. Foresi zu Portoferrajo grofse und schöne Kalkspath- 
Drusen, deren Krystalle zum Theil das Rhomboéder —2R 
als Träger zeigen. 

Die Krystalle Fig. 22 sind indefs nicht auf die minera- 
lien- und erzreiche Insel beschränkt; ja überhaupt keine Sel- 
tenheiten. Dieselben Vierlinge {'nden sich ringsum vo'll om- 
men ausgebildet, sodafs sowohl am oberen als auch am 
unteren Ende die Nebenspitzen herausspringen, zu Katto- 
wilz in Oberschlesien, wie ich aus Stiic! en der Krantz’- 
schen Sammlung ersehe. Es sind hier Gemenge von Quarz- 
sand mit | ohlensaurem Kall.e wie die allbekannten Krystalle 
von Fontainebleau. Aehnliche doch aufgewachsene Krystalle 
finden sich gewifs an vielen Orten, so nach Handstüchen 
unserer Universitäts- und der Krantz’schen Sammlung in 
der Iberger Höhle im Harz. Hier sind die Krystalle indefs 
spitzer, indem sie statt des ersten spitzeren Rhomboéders 
—?R die Form --}R zeigen. Im Uebrigen ist die An- 
ordnung der Individuen zenau dieselbe, wie bei den Elba’- 
schen Kıystallen, vergl. auch Haidinger Lehrb. d. Min. 
1845, S. 262. Schon oben wirde daran erinnert, dafs die 
Kalkspathzwillinge nach dem Gesetze —} R gewöhnlich mit 
der Zwillingsebene verwachsen sind, abweichend von der 
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Verbindungsweise der Elba’schen Krystalle. Es sind indefs 
auch schon früher Beispiele beobachtet worden, in denen 
die Verwachsungsebene normal zur Fläche —}R steht. In 
seiner Fig. 39 Tav. IV giebt nämlich schon Sella die Darstel- 
lung eines Zwillings von Traversella, dessen Zwillinysebene 
—!R, dessen Zusammenwachsungsebene normal zu jener 
steht. Die Individuen zeigen die einfache Combination 
—iR, wR. Man durchschneide eine solche Combination 
(Haüy’s Variélé racourcie) normal z einer Fläche —} R, 
indem man den Schnitt durch die zweierleikantigen Ecken *) 
legt, drehe die Hälften gegen einander um 180°, so erhält 
man jenen Zwilling. 

Um die Stellung der Nebenindividuen zum centralen Kry- 
stall in Fig. 22 vollkommen klar zu machen, habe ich in 
Fig. 22a eines jener Individuen in seiner richtigen Stellung 
herausgezeichne'. 

c. Zwillingstafeln aus dem Maderaner Thal; Gesetz 
— Fig. 23. Aufser Bergkrystall und Adular, Brookit 
und Analas in ihrer noch immer räthselhaften Vergesell- 
schaftung (auch zuweilen mit Rutil, nach D. F. Wiser) 
sind es besonders die Kalkspath\rystalle, welche diefs jetzt 
von Tourisien vielbesuchte Thal für den Mineralogen .be- 
merhenswertli machen. Im J. 1854 hatte Vo!ger in seiner 
Entwicklungsgesch. d. Min. S. 187 u. 548 die Aufinerssamkeit 
auf jenes ausgezeichnete Vorkommen gerichtet. Er zeigte die 
damals nur Wenigen bekannten Stufen von Kalkspath und 
Quarz (welch letzterer, die dreiseitige Streifung des Kalk- 
spaths als Eindrücke tragend, offenbar hier zum Theil wenig- 
stens das später gebildete Mineral ist) bei de. Versammlung der 
Naturforscher 1857 in Bonn vor. Dr. Hessenberg (desgl. 
Dr. Scharff N! Jahrb. 1860, S. 335) berichtete in wiederhol- 
ten Mittheilungen über die am Kall.spath des Maderaner Thals 
beobachteten Krystall-Combinationen und die diefs Vor- 
kommen auszeichnenden Eigeuthtimlichkeiten, s. Mineral. Not. 
2. Forts. S. 13 und 3. Forts. S.9. In den geogn. mineralog. 
Beobachtungen im Quellgebiet des Rheins (Zeitschr. d. d. 


1) Die Var. racourcie hat 20 dreikantige Ecken, davon sind 2 gleichkantig, 
6 zweierleikantig, 12 dreierleikantig. 
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Ges. Jahrg. 1862) berichtete auch ich über jenen Kalkspath 
S. 419 bis 425), indem ich eine der für jene Localität cha- 
rakteristischen Combinationen (tafelförmig OR, » P2, R, 
—}R, wo R letzteres untergeordnet) bildlich darstellte. In- 
dem ich auf jene verschiedenen früheren Mittheilungen ver- 
weise, vervollstindige ich dieselben hier durch Darstellung 
einer Zwillingsgruppe tafelförmiger Krystalle, welche bisher 
an keinem andern Orte der Erde in dieser Weise gebildet, 
wie im Maderaner Thale, vorgekommen ist, und als eine der 
zierlichsten Bildungen aus dem Reiche der Krystalle allgemei- 
neres Bekanntwerden verdient. 

Das Gesetz der Zwillingsbildung ist auch bier — }R; 
die die einspringende Zwillingskante halbirende Ebene steht 
auch hier normal zur Zwillingsebene. Diese beiden den 
Zwilling charakterisirenden Kennzeichen sind also identisch 
mit denjenigen der Ilvaitischen Zwillingsgruppe. Wie ver- 
schieden ist aber das Aussehen beider. Aus der Basis der Ma- 
deranerlafeln erheben sich in drei unter 60° sich schneidenden 
Richtungen geordnet, Neben- oder Zweigtafeln, deren Tafel- 
flächen mit der Basis der centyalen Individuen 127° 30 bil- 
den. Die Nebentafeln sind /meist in der Richtung ihrer 
Zwillingskante mit dem Hauftindividuem ausgedehnt, wie 
die Fig. 23 es darstellt. 

In unserer Figur miifste eigentlich noch eine dritte Ne 
bentafel ihre Stelle finden, der nach vorne gerichteten Com- 
binationskante #: 0. der centralen Tafel parallel, die Vier- 
lingsgruppe vollendend. Da aber dies Individuum einen 
Theil der beiden anderen verdeckt haben würde, so ist es 
in der Zeichnung fortgelassen worden. Es bedarf kaum der 
Erwähnung; ‘dafs die Zwillingsgruppen in der Natur gewöhn- 
lich nicht so symmetrisch ausgebildet sind, wie es die Zeich- 
nung darstellt. Bald dominirt unter den Nebenindividuen 
eines aufsererdentlich, bald sind mehrfache Reihen sehr klei- 
ner Individuen vorhanden, welche sich zu vorragenden feinen 
Leisten an einander schliefsen, stets parallel den Combina- 
tionskanten der Basis mit dem Rhomboédern. Die in. der 
Figur dargestellte Gruppe ist eine Combination des Haupt- 
rhomboéders Z, des ersten spitzeren — 2. mit herrschender 
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Basis OR. Andere Krystalle desselben Furidorts sind flä- 
chenreicher, wie in den oben citirten Mittheilungen bereits 
angegeben wurde. An dem dargestellten Exemplar sind die 
Flächen der beiden Rhomboéder matt, die Basisflächen sind 
glänzend, stets mit einer dreifachen Streifung geziert. Mit 
der leistenähnlichen Verlängerung der Nebentafeln ist eine 
unsyunnetrische Ausbildung der Rhomboéderflachen dersel- 
ben verbunden. Die Darstellung ‘dieser Randflächen ist in 
Fig. 23: genau nach einem vorliegenden Handstücke ausge- 
führt. An den aufspringenden Tafeln sind fünf von den 
sechs Flächen des Hauptrhomboéders sichtbar, davon eine, pa- 
rallel welcher die Zwillingskante verläuft, lang ausgedehnt. 
Nur eine der sechs Flächen des ersten spitzeren- Rhomboé- 
ders erscheint an jeder Zweigtafel, die der Zwillingskante 
parallel laufende scharfe Kante zwischen 
und Basis abstumpfend. 
Die Zwillingsstellung der Tafeln wird vielleicht am besten 
durch folgende Erwägung klar: die Fläche des ersten 'stum- 
pferen Rhomboéders — } R (auftretend zur Rechten vorne 
an’ der centralen Tafel) würde parallel seyn der entspre- 
chenden Fläche —}R am linken Nebenindividuum, und an 
demselben die Kante o:f abstumpfen. Ebenso würde ‘ 
zweite Fläche —! R (links vorne an dem centralen Krystall 
erschemend) die entsprechende Lage an dem rechten Neben- 
krystalle haben. Jedes der Nebenindividuen hat mit dem 
centralen Krystall natürlich zwei Spaltungsflächen R in pa- 
ralleler Lage: Zwei’ Nebenkrystalle haben Eine Spaltungs- 
fläche R ‘parallel; ihre Basisflächen (z. B. in unserer Figur 
die beiden dem Besehauer zugekehrten) bilden gegen ein- 
ander den Winkel 93°12'15" Die in einer gemeinsamen 
Ebene, nämlich der parallelen Spaltungsfliche R, liegenden 
Combinationskanten 0 : R beider Nebenindividuen bilden mit 
einander den Winkel 23° 57'30'. Eine eingehendere Er- 
wägung der gegenseitigen Stellung zweier ' Nebenkrystalle 
lehrt, dafs man den einen durch Drehung um eine zur gemein- 
samen Spaltumgsfläche R normale Axe in die Stellung des 
anderen bringen kann. Um das linke Nebenindividuum 
in die Lage des rechten zu bringen, verfährt man demnach 
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so: um eine Normale in R (der beiden Nebenindividuen 
und auch der centralen Tafel gemeinsamen Flache) drehe 
man den Krystall um 156° 2’ 30". 

Eine ähnliche Betrachtung hat Geltung für den Ilvaitischen 
Zwilling Fig. 22: das centrale Rhomboéder hat genau die 
Stellung der centralen Tafel. Das Zwillingsindividuum, wel- 
ches an der Gruppe von Elba rechts oben hervorspringt, 
enispricht der linken Nebentafel der Maderaner Gruppe, 
und umgekehrt. Die Maderaner Krystalle sind in hohem 
Grade polysynthetisch, indem Zwillingslamellen parallel —}R 
den centralen und die Neben\rystalle durchsetzen, was man 
am deutlichsten auf den Spaltungsilächen sieht. Noch eine 
Bemerkung erscheint nöthig über die Art und Weise, wie 
die Begranzung der Nebentafeln mit der Hauptiafel sich voll- 
zieht. Bei Betrachtung unserer tafelförmigen Zwillingsgrup- 
pen könnte man wähnen, dafs die Zweigtafeln sich mit gleich- 
bleibender Richtung und herrschender Basis in den Körper 
des Haupthrystalls einschalteten und dafs dieselben etwa 
nur mit ihren Spitzen aus dem Hauptkrystall hervorrag- 
ten, welcher seinerseits den gröfseren Theil der Neben- 
tafeln umschlösse. So ist indefs die Verbindung nicht, und 
x kann so nicht sein. Es kann nämlich die Basis des 

ebenkrystalls nicht Begränzungsebene im Hauptkrystialle 
sein, denn OR ist weder Zwillingsebene noch normal zu 
derselben. Die Nebentafeln sind entweder nur auf- oder 
eingep{lanzt und enden schnell mit unregelmäfsig springenden 
Berührungsflächen, oder sie ziehen sich als eine dünne La- 
melle in das Innere des Hauptkrystalls hinein, wobei der 
eingeschaltete Theil des Nebenkrystalls gegen den frei her- 
vorragenden Theil den Winlel 153°45 (=UR:—}R) 
bildet. Die im Innern des Hauptkrystalls unzählbar in drei 
Richtungen — sich schneidend unter 134" 57° — eingefügten 
Zwillingslamellen ragen auf der basischen Fläche als feine 
aufspringende Leisten hervor, indem sie zugleich die Ebene 
ihrer tafelförmigen Ausbildung verändern um 26" 15’. 

Eine richtige Einsicht in die Lage der Zwillingstafeln 
erhält man demnach durch folgende Vorstellung, Zu der 
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horizontal gestellten Haupttafel fiigt sich die Nebentafel un- 
ter dem Winkel 127° 30°; indem sie in den Hauptkrystall 
eindringt, wird sie (um einen Ausdruck der Optiker zu ge- 
brauchen) von dem Einfallslothe abgelenkt. Es betragt der . 
Einfallswinkel 37° 30, der Brechungswinkel 63°45’. Auf 
der untern Seite des Hauptkrystalls nimmt die Nebentafel 
wieder ihre ursprüngliche Richtung an. Ein solcher poly- 
synthelischer Krystall wie die Maderaner Kalkspathtafeln 
(bei welchen die Nebentafeln ihrerseits wieder Centralkry- 
stalle für Nebenkrystalle zweiter Ordnung werden) ist ein 
wahres Wunderwerk der Natur. 

d. Zwillinge von den Faröern; Gesetz —4R, s. Figg. 
24, 25, 26. 

Wenngleich man gewohnt ist, den Kalkspath in seinen 
einfachen und Zwillingskrystallen in den mannichfaltigsten 
Formen auftretend zu sehen, so wird man doch nicht ohne 
erneutes Interesse die Formen der bezeichneten Figuren be- 
trachten, welche man beim ersten Blick eher für Zwillinge 
des Gypses als des Kalkspaths zu halten geneigt sein möchte. 
Die hier dargestellten Krystalle waren in Begleitung ein- 
facher Kalkspathkrystalle aufgewachsen auf einer Stufe aus 
der Sammlung des verewigten Erzherzog Stephan, des 
zu früh vollendeten Förderers mineralogischer Studien. Der 
Etiquette zufolge sollte das Stück aus der Grafschaft An- 
trim, Irland stammen, was indefs gewifs auf einem Irrthum 
beruht. Denn v. Haidinger beschrieb schon 1824 ähnliche 
Krystalle von Westmanhaven auf Stromö, einer der Faröer‘ 
(Edinburgh Journal of science, Vol. II, p. 88). Einen ähn- 
lichen Zwilling wie Fig. 26 unserer Tafel zeichnete Levy 
pl. I, Fig. 8 (copirt bei Dufrenoy, Atl. Pl. 34, Fig. 207 ) 
mit der Fundortsangabe Vaagoé, Faröer. Demnach möchten 
auch die in unserer Figur dargestellten Krystalle von den 
Faröern stammen. Levy pflegte die Zwillinge in der Stel- 
lung zu zeichnen, dafs ein Individuum seine normale Lage 
behält. Geeigneter und schöner möchte es indefs sein, den 
Zwilling in einer symmetrischen Stellung zu zeichnen, Fig. 
24 bis 28, bei welchen die Zwillings- und Verwachsungs- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXXXII. 35 


| 


ebene diejenige Lage hat, welche man in rhombischen und 
monoklinen Systemen der Längsfläche zu geben pflegt. 
Der Krystall Fig. 24 zeigt die Combination des Scalen- 
oéders R11 = (a: 5b: 1a:b:c) mit dem zweiten 
Prisma «© P2(u), und erhält sein fremdartiges Ansehen da- 
durch, dafs ein Drittel der Flächen auf Kosten der anderen 
sehr ausgedehnt ist. Da die Individuen mit der Zwillings- 
fläche verbunden sind, so kann man die Verwachsung in 
der Weise darstellen, dafs man den Krystall parallel einer 
Fläche des ersten stumpfen Rhomboéders halbirt, und die 
Hälften gegen einander um 180° dreht. Der Zwilling stellt 
sich als ein sehr schneidiges rhombisches Prisma dar, dessen 
stumpfe Kante = 166° 28' durch die in eine Ebene fallen- 
den Flächen & P2 abgestumpft wird, und welches oben 
eine einspringende Kante von 141° 6, unten eine aus- 
springende von 113° 3’ aufweist. Jene wird durch die län- 
gere, diese durch die kürzere Endkante des Skalenoéders 
Rll gebildet. Zuweilen treten zu unserer Combination 
noch die Flächen des Hauptrhomboéders, theils nur mit 
einem Dritttheile ihrer Flächen, Fig. 25, theils vollzählig, 
Fig. 26. So entsteht die ausspringende Zwillingskante dort, 
wo der skalenoédrische Zwilling die einspringende Kante 
hat. Die Rhomboéderflachen schneiden sich an der Zwil- 
lingsgränze unter dem aus- oder einspringenden Winkel 
141° 44. Die Combination Fig. 25 besteht nur aus je zwei 
Skalenoéder- nebst einer Rhomboöderfläche. Zu dieser treten 


in Fig. 26 noch die fehlenden Rhomboéderflichen und die, 


den Individuen gemeinsame, zur Zwillingsebene normalste- 
hende Fläche des zweiten hexagonalen Prismas & P2. 
Aufser dem Zwillinge von den Faröern, welche Levy 
nur als eine Combination des Rhomboéders R mit der den 
Individuen gemeinsamen Prismenfläche darstellt, zeichnet der- 
selbe Krystallograph noch einen skalenoédrischen Zwilling 
von Streifenberg, Nertschinsky, Sibirien pl. I, Fig.5 In- 
dem auch hier zwei Flächen des Skalenoéders (beim sibiri- 
schen Krystall 3 stark ausgedehnt sind, wird die Form 
derjenigen unserer Fig. 24 recht ähnlich. Die Krystalle von 
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den Faréern haben eine etwas matte Oberfläche, welche 
keine ganz genauen Messungen erlaubt; sie erreichen eine 
Gröfse von vier Linien. 

Aehnliche Zwillinge wie diejenigen von den Faröern 
(und von Nertschinsk ) scheinen sich vor Kurzem auch im 
Justithale (Schweiz) gefunden zu haben, wie man aus fol- 
gender Mittheilung Studer’s (Mittheil. d. naturf. Ges. zu 
Bern, 1867, S. 296) ersieht. Derselbe beschreibt eine Kalk- 
spathdruse mit den Worten: » Krystalle von höchstens 1 Cen- 
tim. Länge zeigen das gewöhnliche Skalenoéder. Zwischen 
diesen, und den Haupttheil der Druse bildend, bemerkt man 
kleinere, länglich tafelförmige Krystalle, in denen ich zuerst 
ein verschiedenes Mineral erkennen zu sollen glaubte, ob- 
gleich sie wie jene schwach durchscheinend, farblos und nur 
äufserlich grau beschmutzt sind. Es sind Zwillinge schein- 
bar klinorhombischer Säulen, an der brachydiagonalen Fläche 
zusammengesetzt und oben einen schwach einspringenden 
Winkel zeigend. Die Spaltbarkeit und das starke Aufbrau- 
sen, besonders aber die spätere Analyse des Hrn. v. Fel- 
lenberg beweisen jedoch, dafs auch diese Krystalle dem 
Kalkspath angehören. Sie haben grofse Aehnlichkeit mit 
der von Dufrénoy Fig. 207 [Copie nach Lévy pl. 1, 
Fig. 8] gegebenen Abbildung, doch scheinen die äufseren 
Kantenwinkel schärfer, die Tafel also dünner [begreiflich, 
da die Tafel vermuthlich durch R3 gebildet wird, während 
in Levy’s Figur durch R in unserer Fig. 24 durch Ril]. 
Jedenfalls wird erst eine goniometrische Messung entschei- 
den können.« Mit besonderer Beziehung auf die vorstehende 
Beobachtung habe ich die Figuren 24 bis 26 gezeichnet; 
vielleicht dafs durch dieselben in einem anderen Falle eine 
Kalkspath-Analyse dem Chemiker erspart wird. 

e. Zwilling von Andreasberg; Gesetz R, s. Fig. 27. 

Verwachsungen des Kalkspaths nach dem Gesetze: Zwil- 
lingsebene eine Fläche des Hauptrhomboéders lehrte Levy 
von Derbyshire kennen; es sind jene bekannten vom 
herrschenden Skalenoöder £3 umschlossenen Krystalle, bei 
welchen durch Forifallen zweier Snalenoöderllächen die ein- 
35) 
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springenden Zwillingskanten verschwinden, und die Ver- 
wachsung eine gewisse Aehnlichkeit mit einer Meifselhlinge 
erhält, s. Lévy, Dufrénoy Pl. 34, Fig. 210, Des Cloi- 
zeaux Pl. XLVI, Fig. 273. Dasselbe Zwillingsgesetz bie- 
tet uns die Fig. 27 dar. Die Individuen zeigen die einfache 
Combination des ersten hexagonalen Prismas & R mit der 
Basis OR, und bilden mit einander den Winkel 90° 46, 
d. h. den doppelten Winkel unter welchem die Fläche des 
Hauptrhomboéders zur Vertikalaxe geneigt ist. Die Abwei- 
chung vom rechten Winkel ist so gering, dafs diese Ver- 
wachsung wie eine rechtwinklige erscheint. Der Zwilling 
ist mit der ausspringenden Zwillingskante aufgewachsen und 
höchst symmetrisch gebildet, Gröfse zwei Linien. In der 
Zeichnung sind die beiden Arme des Halbkreuzes mehr ver- 
längert als es in der Natur der Fall ist. Das Handstück 
zeigt neben sehr vielen kleinen, einige gröfsere Krystalle, 
und unter diesen einen Zwilling; auf gehacktem Quarz. 
Haidinger gab in seiner Mineralogie (1845) S. 262 bereits 
die Zeichnung eines ähnlichen Zwillings, indem er einem In- 
dividuum seine normale Stellung beliefs. — Nach demselben 
Gesetze ist gebildet der 

f. Zwilling von Reichenstein in Schlesien, s. Fig. 28. 
Die Individuen zeigen hier die Combination des sehr spitzen 
Rhomboéders zweiter Ordnung — 14 R= a’: a:c), k, 
nebst dem ersten stumpferen Rhomboéder —}R, g. —14R 
ist Haü y’s Rhomb. dilate. Da dessen Flächen sich unter 
dem Winkel 4°8 zur Axe neigen, so bilden die zur einsprin- 
genden Zwillingskante zusammenstofsenden Flächen — 14 R 
den Winkel 99° 2. 

Auch dieser Zwilling ist sehr regelmäfsig gebildet, und 
mit seiner ausspringenden Kante aufgewachsen. Flächen 
matt. Viele kleinere, mehrere gröfsere — % Zoll — Kry- 
stalle (darunter vier Zwillinge) sind auf Serpentin aufge- 
wachsen. Da die genannten Zwillinge von Andreasberg und 
Reichenstein mit der Zwillingsebene verbunden sind, so er- 
hält man natürlich die Verwachsung dadurch, dafs man einen 
Krystall parallel einer Fläche des Hauptrbomboéders dureh- 


sch 
dre 
wa 
nel 
ris 
: ne 
: cil 
Fı 
18 
di 
hi 
au 
bi 
F 
lu 
P 
ta 
5 ¥ 
c 


schneidet und die eine Hälfte gegen die andere um 180 
dreht. — 

Gleichgebildete Zwillinge finden sich zu Likead in Corn- 
wall (Krantz’sche Sammlung): auf derbem Bleiglanz sitzen 
nebst zahlreichen kleinen Kalkspathprismen (© R, —}R, 
—2R) zwei grofse prächtige Zwillinge (—14R, —}R 
—2R, OR). 

Ein anderer Fundort derselben Zwillinge ist Wheal 
Wrey, Corwall, von wo ein schönes Exemplar in der Pa- 
riser Ausstellung (Sammlung Gregory) sich befand. 


20. Gismondin zu Frauenberg bei Fulda. 


Der Gismondin ist bekanntlich eines der seltensten Mi- 
neralien, da derselbe bisher nur bekannt war aus der leu- 
citischen Lava von Capo di bove bei Rom (s. Geogn. min. 
Fragm. aus Italien, Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges, Jahrg. 
1866, S. 531) und in einer doleritischen Lava in der Val 
di Noto, Sicilien. «On lui rapporte aussi des mamelons a 
“structure fibreuse etc. dans les laves anciennes @ la Somma « 
s. Des Cloizeaux, Traité d. Min. p. 379. Es möchte des- 
halb erwähnenswerth ‘seyn, dafs ich diefs seltene Mineral 
auf einer mit Phillipsit (gleichfalls Begleiter des Gismondins 
bei Capo di bove) bedeckten Druse im Basalte obigen 
Fundorts auffand, an einem Stücke der Krantz’schen Samm- 
lung. Es erscheint der Gismondin hier als eine auf dem 
Phillipsit sitzende Bildung in stumpfen quadratischen Ok- 
taédern von weilser Farbe und nur geringer Gröfse; unter 
! Linie. Der Winkel, unter welchem zwei Flächen in der 
Seitenecke einander gegenüber liegen, konnte genau gemes- 
sen werden = 61° 4’, 61° 3}; daraus folgt der Endkanten- 
winkel = 118° 56’, 118° 56}. 


Erklärung der Tafel IV. 
Figg. 1 bis 6 Meneghinit. Figg. 7 bis 28 Kalkspath. 
Fig. 1 einfacher Krystall, Fig. 2 Zwilling, 2a gerade 
Projection auf die Horizontal-Ebene, Fig. 3 und 3a einfa- 
cher Krystall, Fig. 4 Zwilling, 4a gerade Projection des 


| 
| 
| 


unteren, 4b des oberen Endes. Die nicht bezeichneten 
Flächen des unteren Endes konnten nicht sicher bestimmt 
werden, sie wurden in 4a fortgelassen. Fig. 5 gerade Pro- 
jection aller bestimmten Flächen, Fig. 6 Linearprojection, 
ausgeführt auf die Ebene der Axen (ab). 

Figg. 7, 8, 9, 10 Krystalle vom Oberen See in America. 
Der Krystall 9 ist um 30° gegen die anderen gedreht. Fig. 11 
Alston Moor, Cumberland. Fig. 12 Hausach, Baden, Figg. 
13, 14, 15, 16 Andreasberg. Fig. 17, 18 Arendal, Fig. 19 
Beresowsk, Fig. 20 Maxen bei Dresden, Fig. 21 Zwilling von 
Andreasberg. Fig. 22 Vierlingsgruppe von Elba, Zwillings- 
ebene eine Fläche des ersten stumpferen Rhomboéders — } R, 
Fig. 22a eines der durch den vertical gestellten Hauptkry- 
stall durchgewachsenen Nebenindividuen —2R, um die 
Stellung desselben deutlicher zu zeigen. Fig. 23 tafelförmige 
Zwillingsgruppe aus dem Maderanerthale, Zwillingsebene 
eine Fläche —;R. Figg. 24, 25, 26 Zwillinge von den Fa- 
röern, Zwillingsebene — ;R, Fig. 27 Zwilling von Andreas- 
berg, Zwillingsebene R. Fig. 28 Zwilling von Reichenstein 
in Schlesien, Zwillingsebene R. 

Den S. 545 geschilderten Zwillingen von den Faröern 
ähnliche Krystalle finden sich mit Kupferkies auch zu Fa- 
cebay in Siebenbürgen. 


Anmerkung. In der IV. Fortsetzung dieser Mittheilungen sind durch 
die dankenswerthe Aufmerksamkeit des Hrn. Hessenberg folgende 
Fehler aufgefunden worden, welche ich zu berichtigen bitte, 


S. 29 in der Tabelle, bei y 'P' co statt ‚P, % 

» » » » » Oo 3P'3 » 3P Dp 

2m » 3 Po 
2.20» > » » 
. . » 9'P 
» TPL 

Freunde und Fachgenossen werden mich durch Mittheilang etwaiger 
Fehler und Irrungen in gegenwärtiger Arbeit sehr verbinden, 
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lil. Ueber die Affinität der Verbindungen erster 
Ordnung; von P. Kremers. 


‘ 
(rleichwie die Atome des Körpernetzes (Bd. 124, S. 406), 
ebenso besitzen auch die Verbindungen erster Ordnung die 
Fähigkeit, sich wieder mit einander zu verbinden und Ver- 
bindungen zweiter Ordnung zu bilden, nur innerhalb be- 
stimmter Temperaturen. Die einzelnen Glieder der Gruppe 


0') 
Mg Zu Cd 
Ca se | m 


verbinden sich mit CO, nur bei Temperaturen, welche über 
100° beginnen?) und Weifsgluht wohl kaum erreichen. Wenn 
auch noch nicht beobachtet, so ist es doch wenigstens wahr- 
scheinlich, dafs die oberen Gränzlinien der zwischen den 
Linien erster Richtung 


LiO NaO KO 
MgO ZO CdO 
CaO SO BaO 


und CO, bestehenden Affinität mit dem steigenden Atom- 
gewichte der einzelnen Punkte dieser Linien in höhere Tem- 
peraluren rücken und dafs ferner die zweite dieser Gränz- 
linien bei niedrigerer Temperatur verläuft als die erste und 
dritte*). Die übrigen mit CO, eine Gruppe bildenden 
Glieder, 


1) Der Kürze wegen ist der den einzelnen Gliedern einer Gruppe ge- 
meinschaftliche Körper der Gruppe überschrieben. 
2) Weder CaO noch auch BaO verbindet sich mit CO, bei gewöhnlicher, 
wohl aber bei höherer Temperatur, H, Rose 52. 
Geglühtes Zn O zieht an der Luft keine CO, au. Schindler 
(Gmel,). 
3) Die obere Gränge der Affinität liegt je nach der Molecularträgheit der 


- 


sämmtlich schwerer als CO, und bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur fest, verbinden sich mit den Gliedern der vorerwähn- 
ten Gruppe nur bei Temperaturen, welche in der Nähe der 
Rothgluht beginnen ') und die höchsten bisher bekannten 
Temperaturen überschreiten. 


Die Glieder der Gruppe 


verbinden sich ınit den Gliedern der Gruppe 


Verbindung mehr oder weniger unter derjenigen Temperatur, bei welcher 
die Verbindung in ihre Bestandtheile wieder zerfällt, 

LiO, CO, verliert CO, bei Hellrothgluht. Bloxam 59. NaO, 
CO, und KO, CO, verlieren in Gelbgluht CO,, welche in Rothgluht 
wieder aufgenommen wird, letzteres weniger als ersteres, Scheerer 60. 

MgO, CO, verliert CO, bei sehr gelindem Glühen. Berz. Na- 
türliches ZnO, CO, verliert CO, bei 300° und CdO, CO, über 300°. 
H. Rose 52. 

CaO, CO, verliert CO, leichter als SrO, CO, und dieser leichter 
als BaO, CO,; tetzterer nur im heftigsten Gebläsefeuer, Abich 
(Gmel.) 

1) MgO und SiO, verbinden sich in zweistündigem heftigem Gebläsefeuer, 
Sefström (Gmel.). CaO und SnO, zusa ngeschmolzen liefern 
Nadeln CaO, SuO,. Tschermak 62, CaO und ZrO, gegläht bilden 
eine wenig hängende Frite. (G mel, ), 
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gleichfalls nicht bei gewöhnlicher, sondern erst bei höherer 
Temperatur '). Das leichteste, bei gewöhnlicher Temperatur 
gasförmige Glied SO, und auch wohl noch das nächst- 
schwerere, bei 280° gasförmige Glied SeO, erreichen die 
obere Gränze der zwischen ihnen und den Gliedern der 
vorerwähnten Gruppe bestehenden Afiinitét noch bei bis- 
her bekannten Temperaturen *), die schwereren Glieder in- 
deis nicht mehr. 

Wenn in der letzterwähnten Gruppe O, durch O, er- 
setzt wird, so rücken die obern Gränzen der Aflinitat in 
höhere Temperaturen, Schon das leichteste Glied SO,, ob- 
gleich durch Glühhitze in SO, und O zerfallend, besitzt, 
mit den Gliedern der beiden Linien 

LiO NaO KO und CaO SrO BaO 
verbunden, zu diesen eine Affinität, welche nicht durch die 
höchsten Temperaturen aufgehoben wird. 

Die Erscheinung, dals die Affinität einzelner Glieder zu 
einander, wenn dieselben mit einander verbunden sind, über 
den Zersetzungspunkt eines der beiden Glieder hinausreicht, 
wird auch beobachtet, wenn die Glieder der Gruppe 


! 


Li Na | K Rb Cs 


1) CaO und SO, verbinden sich nicht bei gewöhnlicher Temperatur. 
(Gmel,). 
2) ZnO, SeO, zersetat sich in schwacher Weilsglühhitse. (Gmel,) 
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mit den Gliedern der beiden Gruppen 


Bi 
| 
| | N | | FI 
sich verbinden. Das Glied ClO,, welches für sich nur un- 
terhalb (57°) weit niedrigerer Temperatur besteht, als das 
entsprechend liegende Glied PO,, besitzt, mit den Gliedern 


NaO oder KO oder SrO oder BaO 


verbunden, zu diesen eine Affinität, welche nur durch Tem- 
peraturen von 160° bis 255° aufgehoben wird, Tempera- 
turen, bei welchen auch wieder das entsprechend liegende 
Glied PO, zu den genannten vier Gliedern noch eine be- 
deutende Affinität besitzt. Das Glied NO,, welches für 
sich nur unterhalb 0°") besteht, besitzt, mit den genannten 
vier Gliedern verbunden, zu diesen eine Affinität, welche 
nur durch Glühhitze aufgehoben wird. 

Wenn in den beiden letzterwähnten Gruppen O, durch 
O, ersetzt wird, so werden die vorstehenden Verhältnisse 
dadurch nicht wesentlich geändert. Es sind alsdann auch 
wieder die Glieder der ersten Gruppe, welche sowohl für 
sich als auch verbunden mit einem der vorgenannten vier 
Glieder bei höheren Temperaturen noch bestehen als die 
entsprechend liegenden Glieder der zweiten Gruppe. Das 
leichteste Glied der ersten Gruppe NO, besteht sowohl 
für sich, als auch verbunden mit einem der vorgenannten 
vier Glieder nur bis zu weit niedrigeren Temperaturen als 
„das nächstschwerere Glied PO,. Diesem Verhältnisse ent- 
sprechend wird auch wohl das leichteste Glied der zweiten 
Gruppe FIO, sowohl für sich als auch verbunden mit einem 
der vorgenannten vier Glieder nur bei niedrigeren Tempe- 
raturen bestehen, als das nächstschwerere Glied ClO,. Das 


1) Das entsprechend liegende Glied FIO, besteht für sich auch wohl nur 
unterhalb noch niedrigerer Temperatur, 
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Glied ClO, besteht ferner auch wieder sowohl für sich, 
als auch (Bd, 101, S. 280) verbunden mit 

NaO oder KO oder BaO 
nur bis zu niedrigeren Temperaturen als das Glied JO,, 
bis zu höheren Temperaturen dagegen als das Glied BrO,. 
Die beiden Glieder ClO, und BrO, endlich bestehen ver- 
schieden von dem Gliede JO, in Verbindung mit NaO 


oder BaO nur bis zu niedrigeren Temperaturen, als in Ver- 
bindung mit KO. 
Die Glieder der Gruppe 


| 


Ti 


und das über dem noch unbekannten Punkte liegende AgO 
bleiben mit verschiedenen der vorerwähnten Glieder nur 
bis zu niedrigeren Temperaturen verbunden, als die Glieder 
der beiden Linien 

LiO NaO KO und CaO SrO BaO 
und verhalten sich also zu diesen wie die Glieder der Linie 

MgO ZaO CdO. 

In dieser Hinsicht kann zunächst das Glied CO, genannt 
werden, welches mit PbO oder TIO nur bis zu schwacher 
Glühhitze, mit AgO nur bis 200° und mit HgO wohl nicht 
einmal bis zur gewöhnlichen Temperatur verbunden bleibt. 
Auch die beiden Glieder SeO, und SO,, von welchen dem 
Vorangehenden entsprechend das erstere mit AgO bis zu 
höherer Temperatur verbunden bleibt als das letztere (100°), 
auch diese beiden Glieder bestehen in Verbindung mit den 
Gliedern der vorgenannten Gruppe nur bis zu niedrigeren 
Temperaturen als in Verbindung mit den Gliedern der bei- 
den Linien 

LiO NaO KO und CaO SrO BaO. 
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Die gleiche Annahme ist auch wohl fiir die Glieder SeO, 
und SO,, für das Glied ClO, und für die Glieder ClO, 
und BrO, wahrscheinlich. 

Wenn in den bisher behandelten Verbindungen erster 
Ordnung O durch S ersetzt wird, so rücken, gleichwie es 
auch schon bei den unzerlegbaren Körpern (Bd. 124, S. 411) 
beobachtet wurde, die oberen Gränzlinien der Affinität in 
niedrigere Temperaturen. Die obere Gränzlinie der zwischen 
der Linie 

NaO KO 
und dem Gliede CO, bestehenden Aftinität liegt an der 
äufsersten Gränze der bekannten Temperaturen, wohingegen 
die zwischen der Linie 
NaS KS 
und dem Gliede CS, bestehende Affinität schon durch 
schwache Glübhitze aufgehoben wird. Während ferner PhO 
mit CO, noch bis zu gelinder Glühhitze verbunden bleibt, 
wird PbS, CS, schon durch die gewöhnliche Temperatur 
zersetzt '). Die Verbindungen der Linie 
LiO NaO KO 
mit dem Gliede MoO, endlich konnten bisher nicht durch 
die höchsten Temperaturen aufgehoben werden, wohl aber 
die Verbindungen der Linie | 
LiS NaS KS 
mit dem Gliede MoS.,,. 
Wenn O durch das entsprechend*) liegende FI ersetzt 


1) Dem Vorangeheiden entsprechend wird PbS, CS, auch wieder durch 
eine niedrigere Temperatur zersetzt als KS, CS, und NaS, CS8,. 
2) Die Ebene 
| | 
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eine Ebene erster dritter Richtung. 
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wird, so rücken die obern Gränzlinien der Affinitat gleich- 
falls wieder in niedrigere Temperaturen. Mit den beiden 
Linien 

LiO NaO KO und CaO SrO BaO 
bleibt BO, und SiO, noch bei den höchsten Temperaturen 
verbunden, während die Verbindungen der beiden Linien 

LiFl NaFl KFl und CaFl SrFl BaFl 
mit BFI, oder SiFl, durch Glühhitze aufgehoben werden. 
Von den beiden Gliedern NaFl und KFI bleibt das leich- 
tere mit SiFl, nur bis zu niedrigerer Temperatur verbunden 
als das schwerere (Berz.) und verhalten sich also beide 
Glieder zu einander wie die beiden Glieder SrO und BaO 
in Verbindung mit CO,'). Das Glied BaFl bleibt ferner 
mit SiFl, nur bis zu niedrigerer Temperatur verbunden als 
das Glied KFl?). Beide Glieder verhalten sich also auch 
wieder zu einander wie die Glieder BaO und KO in Ver- 
bindung mit NO, oder ClO, oder BrO, (Bd. 101, S. 279). 

Wenn Fl durch Cl ersetzt wird, so scheinen, dem Ver- 
halten der Glieder O und S entsprechend, die oberen Gränz- 
linien der Affinität gröfstentheils schon unter der gewöhn- 
lichen Temperatur zu liegen. 

Der wellenförmige Verlauf der Aflinitätsgränzen bedingt, 
dafs bei constanter Temperatur die Affinität irgend eines 
Gliedes zu den einzelnen Gliedern einer Linie verschieden 
ist. Dieser Unterschied kann mit der Temperatur derart 
anwachsen, dafs er sich durch eine äufsere Erscheinung, die 
Substitution, kundgiebt, indem ein Glied einer Verbindung, 
durch ein anderes Glied aus dieser Verbindung verdrängt, 
entweder im festen oder im gasförmigen Aggregatzustande 
aus der neugebildeten flüssigen Verbindung heraustritt. So 
wird bei einer über dem Schmelzpunkte und unter dem Zer- 
setzungspunkte von KO, CO, liegenden Temperatur CO, 
aus der Verbindung KO, CO, durch SiO, verdrängt und 


1) NaO, CO, und KO, CO, verhalten sich wahrscheinlich ebenso, 
2) BaFl, SiFl, wird in Glühhitze leicht zersetzt und KFI, SiFl, voll- 


ständig erst in lange anhaltender Glühhitze (Berz.). 


Bi... 


tritt im gasförmigen Zustande aus der neugebildeten flüssigen 
Verbindung KO, SiO, heraus. 

Werden die Gränzlinien der Affinität verglichen mit den 
“Wellenlinien des Atomgewichts (Bd. 121, S. 566), des Ag- 
gregatzustandes (Bd. 125, S. 246), des Volums (Bd. 130, 
S. 77) und der Wärmecapacität (Bd. 132, S. 425), so ist 
unter diesen Wellenlinien keine, deren Einflufs auf den Ver- 
lauf der Affinitätsgränzen stets überwiegend wäre. Als Re- 
sultante verschiedener Wellenlinien verfolgt vielmehr die 
Gränzlinie der Affinität eine bald durch diese bald durch 
jene Wellenlinie gegebene Richtung. 

Die oberen Gränzlinien der zwischen der Linie 
CaO SrO BaO i 

und dem Gliede CO, oder NO, sowie auch der zwischen 
der Linie 
LiO NaO KO 
und dem Gliede NO, oder ClO, oder BrO, bestehenden 
Affinität verfolgen eine mit den Wellenlinien des Atomge- 
wichts und des Volums gleichlaufende') Richtung, wohin- 
gegen die obere Gränzlinie der zwischen der Linie 
NaO KO 

und dem Gliede JO, bestehenden Affinität eine mit der 
Wellenlinie des flüssigen Zustandes gleichlaufende Richtung 
verfolgt. 

In den Linien zweiter Richtung 

LiO MgO CaO 

NaO ZnO SrO 

KO CdO BaO 
ist der Einflufs, den die Wellenlinie des Volums auf die 
obere Gränzlinie der zwischen diesen Linien und dem Gliede 
CO, oder SO, oder NO, bestehenden Affinität ausübt, 
nicht zu verkennen, indem der Punkt, wo die Wellenlinie 
des Volums ihr Minimum erreicht (MgO oder ZnO oder 


1) d. h, mit jenen Wellenlinien, olne gerade ihnen parallel zu sein, der 
Abscissenaxe sich nähernd oder von ihr sich entfernend. 
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CdO), zusammenfallt mit dem Punkte, wo die obere Affini- 
tätsgränze ihre Minimumtemperatur erreicht (Bd. 124, S. 415). 

Die vorstehenden Affınitätsgränzen werden verschoben 
durch den Einflufs verschiedener Körper, welche entweder 
durch sog. Contact oder durch prädisponirende Affinität 
wirken. 

Das Glied CaO verbindet sich mit dem Gliede CO, 
oder SO, erst bei höherer, in Berührung mit HO dagegen 
schon bei gewöhnlicher Temperatur. Indem HO mit den 
genannten Gliedern sich verbindet und diese dadurch derart 
modificirt, dafs sie auch untereinander sich verbinden, wird 
es je nach der Temperatur entweder bei der Verbindung 
wieder ausgeschieden (CaO, CO,) oder es bleibt in der 
Verbindung zurück (CaO, SO, + 2aq.). Dem Endresul- 
tate zufolge kann die Verbindung im erstern Falle als durch 
sog. Contact, im letztern Falle als durch prädisponirende 
Affinität bedingt angesehen werden. Der Verlauf des Pro- 
cesses ist indels in beiden Fällen nicht wesentlich verschieden. 

Die Verbindungen 


CaO, CO, und SrO, CO, und BaO, CO, 


zerfallen in Beriihrung mit HO auch wieder bei niedrigeren 
Temperaturen als für sich. Indem HO mit den Gliedern 


CaO und SrO und BaO 


sich verbindet, CO, gasförmig entweicht und von den neu- 
gebildeten Verbindungen 


CaO, HO und SrO, HO und BaO, HO 


erstere schon sogleich, letztere beide dagegen erst in höheren, 
jedoch unter den Zersetzungspunkten von resp. SrO, CO, 
und BaO, CO, liegenden Temperaturen zerfallen, so er- 
scheint auch hier wieder je nach der Temperatur das durch 
HO bewirkte Zerfallen von SrO, CO, und BaO, CO, 
bald als durch prädisponirende Affinität, bald wie das Zer- 
fallen von CaO, CO, als durch sog. Contact bedingt. Bei 
den Temperaturen, wo das durch HO bewirkte Zerfallen 


1 
; 
5 
23 


von SrO, CO, und BaO, CO, beginnt, wird der Procefs 
unterbrochen, sobald bei vorwaltendem Sr O, CO, und 
BaO, CO, alles vorhandene HO mit SrO und BaO ver- 
bunden ist; er beginnt erst wieder wenn durch gesteigerte 
Temperatur HO wieder frei wird. Diese Erscheinung wird 
auch beobachtet bei der Zersetzung von KO, ClO, durch 
sogenannte Contactsubstanzen. Die für sich erst bei 352" 
(Pohl 51) zerfallende Verbindung KO, CLO, wird in 
Beriihrung 


mit PbO, schon bei 280° 
» Pı » » 260° 
» Cu OÖ » » 230° 
» MnO, :» » 200° 
» F&,O, » » 110° 


zersetzt. Die Zersetzung hört indefs bei vorwaltendem KO, 
ClO, bald wieder auf und es bedarf alsdann einer gestei- 
gerten Temperatur, um dieselbe wieder einzuleiten (Wie- 
derhold 62). Vollständig wird sie erst in höheren Tem- 
peraturen bewirkt und zwar durch die drei letztgenannten 
Körper schon bei dem Schmelzpunkte (334° Pohl 51) von 
KO, ClO, (Wiederhold 63), durch die beiden ersige- 
nannten Körper wohl erst bei einer noch etwas höheren 
Temperatur. Es ist auch hier wohl nur das Entstehen und 
Zerfallen noch unbekannter Verbindungen, wodurch die 
sog. Contacterscheinungen bedingt sind. 


XI 
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IV. Optische Experimental- Untersuchungen; 
von G. Quincke. 
(Fortsetzung von S, 371). 


XI. Ueber eine neue Art von Beugungserscheinungen und die Phasen- 
änderung der Lichtstrahlen bei totaler und metallischer Reflexion. 


110. 


Di. im vorigen Abschnitt dieser » Optischen Experimental- 
Untersuchungen« beschriebenen Versuche geben die Erkla- 
rung fiir eine Klasse von Erscheinungen, die im Folgenden 
beschrieben werden sollen und mir vor mehreren Jahren, 
als ich sie zuerst beobachtete, so unverständlich erschienen, 
dafs sie die Veranlassung zu diesen Untersuchungen wurden. 

Belegt man die Hypotenusenfläche eines rechtwinkligen 
Prismas theilweise mit einer undurchsichtigen Metallschicht, 
und läfst das Licht eines leuchtenden Punktes unter einem 
Winkel, gröfser als der Gränzwinkel der totalen Reflexion, 
auf den unbelegten Theil auffallen, so zeigt das reflectirte 
Licht in der Nähe des geometrischen Schattens der Gränze 
des belegten und unbelegten Theiles der Hypotenusenfläche 
schön gefärbte Interferenzstreifen in ganz ähnlicher Art, wie 
sie an der Gränze durchsichtiger Lamellen wahrgenommen 
werden (vergl. §. 93 bis 107). 

Nur in zwei Punkten weichen diese Interferenzstreifen 
von den früher beschriebenen ab. 

Bei Beleuchtung mit homogenem Licht läfst sich für eine 
bestimmte Farbe die Erscheinung nicht vorhersagen, sobald 
sie unter denselben Verhältnissen für eine andere Farbe be- 
stimmt worden ist. Bei der Beleuchtung mit weifsem Licht 
treten ferner Farben auf, deren Charakter von dem der ge- 
wöhnlichen Interferenzfarben und also auch der Farben der 
Interferenzstreifen des vorigen Abschnitts verschieden ist. 
Die Farben haben dagegen grofse Aehnlichkeit mit denen, 

Poggendorfi’s Annal. Bd, CXXXII. 36 
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welche im VI. Abschnitt dieser Untersuchungen bei der to- 
talen Reflexion des Lichtes von dünnen Metallschichten be- 
schrieben worden sind. 

Ferner ändert sich die Lage und Farbe der Interferenz- 
streifen sehr bedeutend mit der Lage der Polarisstionschene 
des einfallenden Lichtes. 

111. 

Ich gehe von dem einfachen Falle aus, dafs man mit 
dem §. 92. beschriebenen Verfahren in einer diinnen un- 
durchsichtigen Silberschicht auf der Hypotenusenflache eines 
rechtwinkligen und gleichschenkligen Crownglasprisma’s einen 
Spalt von 1™ oder 2™ Breite angebracht hat, dessen pa- 
rallele Ränder senkrecht zu den Prismenkanten stehen. 

Das Prisma wurde in der $. 93 beschriebenen Weise auf 
dem Schlitten Q des Kreises K,K, aufgestellt (Fig.4 Taf. II), 
so dafs die Strahlen von dem leuchtenden Punkte senkrecht 
auf die Kathetenflache AB des Prismas auffielen, wenn die 
Theilung des Kreises 0° angab. Die Theilung des Kreises 
bestimmte also den Winkel i, unter welchem die Strahlen 
die Kathetenfläche AB trafen, und konnte daraus in der 
früher ($. 4) beschriebenen Weise der in den folgenden 
Tabellen aufgeführte Einfallswinkel J für die Hypotenusen- 
fläche des Prismas gefun- 
den werden, da der Bre- 
chungsexponent u und 
der Winkel B des Pris- 
mas bekannt waren. Ne- 
benstehende Zeichnung 
giebt eine schematische 


Uebersicht der Anord- 
nung. Der leuchtende 
F 


Punkt P befand sich in 
der Entfernung a von der 
Hypotenusenfläche des 
Prismas, die retlectirten Strahlen wurden in der Entfernung b 
von derselben mit einer Fresnel’schen Lupe oder einem 


Mikroskope betrachtet. 
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In der Nähe des geometrischen Schattens der Silber- 
gränze ercheint das breite 1ste Minimum der mikroskopischen 
Beugungserscheinungen durchsichtiger Lamellen; diesem pa- 
rallel laufen aufserhalb des geometrischen durch das Spie- 
gelbild des leuchtenden Punktes und die Ränder des Silbers 
bestimmten Schattenkegels dunkle Streifen dem 2ten, 3ten 
usw. äulseren Minimum des $. 94 entsprechend. 

Der Abstand dieser Minima vom geometrischen Schat- 
ten ist um so gréfser, je gröfser b ist. Für b==0 fallen 
alle Minima mit dem Rande des Silbers zusammen, d. h. sie 
verschwinden, wenn man das Beobachtungsmikroskop auf 
den Rand des Silbers einstellt. Nähert man das Mikroskop 
noch mehr dem Silber, wird b negativ, so erscheinen die 
äulseren Minima von Neuem, aber in umgekehrter Reihen- 
folge. 

Hatte der Spalt im Silber die Form Fig. 20, Taf. I, so 
zeigten die äufseren Minima von A bis C und von C bis B 
dieselbe Lage; es war bei C kein Knick in den äuiseren 
Interferenzstreifen zu beobachten. Die Lage der äufseren 
Minima war also bei den von mir benutzten Dimensionen 
unabhängig von der Breite 2¢ des Spaltes im Silber. Hier- 
mit stimmen die unten mitgetheilten Messungen überein. 

Der Abstand eines äulseren Minimums vom geometrischen 
Schatten des Silberrandes wurde mit der Fresnel’schen 
Lupe in der § 102 beschriebenen Weise gemessen. 

Zwischen Auge und Fresnel’scher Lupe oder zwischen 
Heliostat und der den leuchtenden Punkt gebenden Linse 
wurde ein Nicolsches Prisma angebracht, das Strahlen # 
oder zur Rellexionsebene polarisirt hindurchliefs. Ich 
habe mich überzeugt, dais es gleichgültig war, an welcher 
Stelle das Nicol’sche Prisma angebracht wurde; gewöhnlich 
habe ich der Bequemlichkeit wegen die Stellung vor der 
Beleuchtungslinse benutzt. Bei der Beobachtung mit farbi- 
gem Licht wurde ein rothes oder blaues Glas vor das Auge 
gehalten. Ueber jeder Tabelle steht die Wellenlänge 2 der 
betreffenden Farbe in Luft. 

Die folgende Tabelle giebt für den Einfallswinkel 45° 

36* 
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bei dem Crownglasprisma, das zu den Versuchen des §. 5 
gedient hatte, und undurchsichtigem Silber den Abstand M, 
des ersten Minimums vom geometrischen Schatten der Sil- 
bergränze, je nachdem das Licht = oder ı zur Reflexions- 
Ebene polarisirt war. Die erste und zweite Columne ent- 
halten unter a und 6 die Entfernung des leuchtenden Punk- 
tes und der Interferenzstreifen von der reflectirenden Fläche, 
die dritte Columne unter 2c die Breite des Spaltes im Sil- 
ber für die Beobachtungen der betreffenden Horizontalreihe. 
Die beobachteten Werthe von M, sind das Mittel aus 6 Be- 
stimmungen, die berechneten sind mit der Gleichung 


a 
erhalten (vergl. Gleichung 21, §. 109), wo die Constante 
C, dem nten Minimum entspricht, und = p, oder s, wird, 
je nachdem das Licht + oder 4 zur Einfallsebene pola- 
risirt ist. Unter den Columnen sind die bei der Berechnung 
benutzten Werthe von p, und s, angegeben. 


LXXIX. 
Crownglas 173. — Undurchsichtiges Silber (No. 31.) 
J=459 u=15149 ar (sin =—) — 41°19, 
Rothes Licht (4 = 0""" 5888). 


+ 
M, M, 


beob. | ber. Diff. heob, | ber. | Diff. 


a | b | 2e 


mm mm | mm mm mm mm | mm | 
2422 737 1,033] 0,261 0,165 | 0,096 0,078 | —0,090 | +0,017 
» 2,236] 0,197 | 0,165 | 0,032 | —0,026 | —0,090 | +0,054 
1,033] 0,175 | 0,132| 0,043 | —0,060 | — 0,072 | 0,012 
| 2,236 | 0,109 | 0,132 |—0,023 | —0,082 | —0,072 | —0,010 
| 2,236 | 0,214 | 0,239 |—0,025 ]—0,121 | —0,130| 0,009 
1,033 | 0,173 | 0,165 0,008] --0,096 | - 0,090 —0,006 
2,236 | 0,111 | 0,165 —0,054| — 0,109 —0,090 | —0,019 
1,033] 0,167 | 0,146 0,021] —0,072 | —0,079 0,007 
» | 2,236] 0,133 | 0,146 —0,013 | —0,076 | —0,079| 0,008 

8, = — 0,170 
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Die Werthe M, sind wie früher positiv gerechnet, wenn 
die Minima aufserhalb des durch das Spiegelbild des leuch- 
tenden Punktes und die Spaltränder bestimmten geometri- 
schen Schattenkegels liegen. 

Ferner wurde der Abstand M, M, M, des Isten, 2ten, 
3ten Minimums von dem geometrischen Schatten für ver- 
schiedene Farben gemessen bei verschiedenen Entfernungen 
a und b. Dieselben Gröfsen sind für die verschiedenen Mi- 
nima M, durch den unteren Index mn von einander unter- 
schieden. 
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Abgesehen von den grofsen Entfernungen a und 5, bei 
denen besonders das Iste breite Minimum verwaschen er- 
scheint und die Messungen unsicher macht, stimmen beob- 
achtete und berechnete Werthe innerhalb der Genauigkeits- 
gränzen der Beobachtung mit einander überein. 

Die Minima entstehen durch Interferenz von metallisch 
und total reflectirten Strahlen, d. h. Strahlen nahezu gleicher 
Intensität. Die Phase der reflectirten Strahlen mufs also 
bei der verschiedenartigen Reflexion verschieden geändert 
worden seyn. (Vergl. $. 99 und 102.) 

Man sieht aus der vorstehenden Tabelle, wie die Con- 
stanten p und s für Blau sämmtlich gröfser sind, wie für 
Roth, daraus folgt, dafs für verschiedenfarbiges Licht der 
in Wellenlängen gemessene Phasenunterschied der total und 
metallisch reflectirten Strahlen unter sonst gleichen Verhält- 
nissen verschieden ist. 

Die eben beschriebenen Versuche entscheiden jedoch 
nichts darüber, ob die totale Reflexion allein oder die me- 
tallische Reflexion allein unter sonst gleichen Verhältnissen 
die Phase des reflectirten Strahles ändert, und ob diese 
Phasenänderung je nach der Wellenlänge verschieden ist. 

Die im I. Abschnitt $. 2 bis 8 und im VI. Abschnitt 
§. 57 beschriebenen Versuche ganz anderer Art lassen mich 
vermuthen, dafs beide Reflexionen, totale und metallische, 
die Phase ändern, freilich in verschiedener Weise, und dafs 
bei beiden, die in Vielfachen von gemessene Phasenän- 
derung mit der Wellenlänge sich ändert. !) 


1) Leider habe ich erst ganz kürzlich einen sehr interessanten Auf- 
satz von Stokes (On the formation of the central spot in New- 
ton's rings beyond the critical angle, Cambridge transact. VIII, 
part 5, p. 642, 1849) kennen gelernt, der in Deutschland und Frank- 
reich gar nicht bekannt geworden zu seyn scheint, und zum grofsen 
Theil schon die im Anfang dieser Optischen Experimental - Untersuchun- 
gen (Pogg. Ann. Bd. 127. 1866) beschriebenen Erscheinungen ent- 
hält. Gleichzeitig ist dort gezeigt, dafs man durch geschickte Benutzung 
der imaginären Ausdrücke, auf welche die Fresnel’schen Formeln im 
Falle der totalen Reflexion führen, mit ähnlichen Methoden, wie sie 
Fresnel (Oeuvres completes I, p. 753, 1867, ann. d. chim. (2) 
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Dafs für + und ı zur Einfallsebene polarisirtes Licht 
die Phasenänderung und die Lage der Minima verschieden 
ist, war nach den Erscheinungen der elliptischen Polarisation 
durch totale und metallische Reflexion ($. 13 bis = und 
§. 38 bis 44) zu erwarten. 

112. 

Da der Phasenunterschied der Strahlen + und ı zur 
Einfallsebene polarisirt fiir dieselbe Art der Reflexion bei 
verschiedenen Einfallswinkeln verschieden ist, so läfst sich 
vermuthen, dafs der Phasenunterschied der total und metal- 
lisch reflectirten Strahlen, oder die Lage der verschiedenen 
äufseren Minima für verschiedene Einfallswinkel verschieden 
seyn wird. Der Versuch bestätigt diese Vermuthung. 

Im Folgenden sind die für verschiedene Einfallswinkel J 
und rothes Licht gemessenen Abstände des I ten, 2ten, 3ten 
äufseren Minimums vom geometrischen Schatten der Silber- 
gränze zusammengestellt. Ueber jeder Columne ist angege- 


t. 29 p. 175. 1825) und später Neumann (Pogg. Ann. Bd. 40, 
S. 510. 1837) und O’Brien (Cambr. transact. VIII, part 1, p. 7. 

“ 1842) angewandt haben, die merkwürdigen Gesetze über die Gröfse 
des dunklen oder hellen elliptischen Fleckes zwischen der ebenen und 
convexen Hypotenusenfläche zweier rechtwinkliger Glasprismen ableiten 
kann. Der Verfasser bemerkt selbst (Phil. Mag. vol. XXXIV, 
p- 137, 1849), dafs diels Resultat ohne jede besondere Annahme einer 
dynamischen Theorie des Lichts aus den (empirisch bestätigten) Fres- 
nel’schen Ausdrücken für die Intensität des reflectirten und gebroche- 
nen polarisirten Lichtes folgt. Messende Versuche sind in der erwähn- 
ten Abhandlung nicht enthalten, und so können vielleicht die von mir 
viele Jahre später veröffentlichten Versuche jene Abhandlung ergänzen, 
auf die ich übrigens noch an einer anderen Stelle zurückkommen 
werde. 

Dasselbe gilt von einem andern Aufsatz desselben Verfassers (Sto- 
kes, un the perfect blackness of the central spot in Newton’s rings 
etc. Cambr. and Dublin. Mathem. Journ. vol. IV, p. 1. 1849), wel- 
cher eine theoretische Herleitung der Relationen zwischen den Phasen- 
unterschieden bei Reflexionen an derselben Gränze in verschiedenen 
Medien enthält, für welche ich in dem IJ, Abschnitt dieser Mittheilun- 
gen (Pogg. Ann, Bd. 128, 5. 356. 1866) den experimentellen Beweis 
geliefert habe. 

Berlin im October 1867, Q. 
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ben, ob das Licht =F oder ı zur Einfallsebene polarisirt 


war. 
sungen. 


LXXXI. 


Die angeführten Zahlen sind das Mittel aus 6 Mes- 


Crownglas. — Undurchsichtiges Silber (No. 130). 
Rothes Licht (4 = 0™™",5888) 


arc (sin= = 41°19’ 


u = 1,5149 


a= 960°" b = 220" Spaltbreite 2c = 1"",070 
M, M, M, 
J | + + + 
mm | mm mm mm min | mm 
25° 34‘ | —0,039 | 0,058 | 0,534 | 0,543 | 0,795 | 0,808 
31 57 | —0,034 | 0,063 | 0,553 0,588 | 0,807 | 0,805 
38 25 0,003 —0,242 | 0,543 0,520 | 0,810 | 0,790 
41 3] 0,015 | —0,154 | 0,538 | 0,460 | 0,828 | 0,740 
41 42 0,048 | —0,097 | 0,548 | 0,480 | 0,806 | 0,750 
42 22 0,066 —0,094 | 0,566 0,506 | 0,814 | 0,760 
43 41 | 0,075 | _0.030 | 0558 0,526 | 0,826 | 0,780 
45 0,095 —0,025 | 0,563 | 0,520 | 0,823 | 0,770 
49 37 0,100 —0,004 | 0,556 0,535 | 0,791 | 0,793 
58 3 0,145 0,044] 0,585 | 0,510 | 0,829 0,770 
64 26 0,170, 0,070 | 0,583 0,560 | 0,831 | 0,814 
7 6 0,148 0,098 | 0,585 0,568 | 0,828 . 0,825 
25°34’ | —o,138 | 0,188 | 1,992 | 1,924 | 2818 | 2,864 
31 57 | 0,120) 0,223 | 1,960 1,906 | 2861 | 2,853 
38 25 0,011 | —0,858 | 1,924 1,843 | 2,871 | 2,800 
41 3 0,053 | —0,546 | 1,906 1,630 | 2,934 | 2,622 
41 42 0,170 | —0,344 | 1,942 1,701 | 2,856 | 2,659 
42 22 0,234 | —0,333 | 2,005 1,794 | 2,885 | 2,699 
43 41 0,266 | —0,106 | 1,977 1,864 | 2,927 | 2,765 
45 0,337 | —0,089 | 1,995 1,843 2,917 | 2,729 
49 37 0,354 | —0,014 | 1,971 | 1,896 | 2,803 | 2,810 
58 3 0,517 | 0,156 | 2,073 | 1,807 | 2,939 | 2,729 
64 26 0,602 | 0,248 | 2,066 1,985 | 2,945 | 2,885 
70 6 0,525 | 0,3471 2,073 | 2,013 | 2,984 | 2,924 
H = 71° 13’ B = 38° 6 
; Haupteinfallswinkel H und Haupt-Azimuth B wurden 
s in der § 39 angegebenen Art mit dem Babinet’schen 


Compensator bestimmt. 
Die Tabelle enthält in ihrem unteren Theile die mit 
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Hülfe der Gleichung 1, $. 111 aus den beobachteten Wer- 
then von M, abgeleiteten Gröfsen p, und s,. 

Bei demselben Silber aber einer anderen Entfernung der 
Fresnel’schen Lupe von dem Spalt und gröfserer Breite 
des letzteren gaben folgende Messungen die in der 2ten 
Hälfte der Tabelle aufgeführten Werthe von p, und s,. 


LXXXI. 


Crownglas 173. — Undurchsichtiges Silber (No. 130). 
Rothes Licht (4 = 0"",5888) «= 1,5149 (41° 19) 
a=%2"2 b=290™  Spaltbreite 2c = 2™",000 


ih 

| |_| 

be 
tis 
re 
fa 
sc 
| 
N 
li 
: B 
fi 
4 M, m, M, si 
2 mm mm mm mm mn mm 

: 28° 48' | 0,041 | (0,149)| 0,682 | 0,676 | 0,986 | 0,956 v 
31 57 | 0,026 | (,.1%)| 0,679 | 0,677 | 0,942 | 0,971 d 
35 10 | 0,079 | (0,074)| 0,684 | 0,641 | 0,955 | 0,952 | 
: 38 25 | 0,052 | —0,296| 0.659 | 0,629 | 0,962 | 0,996 \ 
: 41 3 | 0,099 | —0,129] 0,689 | 0,589 | 0,976 | 0,896 | 
41 42 | 0,121 | —0,068| 0,707 | 0,616 | 0,986 | 0,909 

aa 42 22 | 0156 | 0,038 | 0,699 | 0,607 0982 | 0,922 

= 45 0159 | 0,004] 0,727 | 0,41 | 0,986 | 0, | 
a 49 37 | 0.181 | 0056| 0.712 | 0682 | 0992 | 0.954 | 
z 58 3 | 0,199 | 0,104 | 0,707 | 0,686 | 1,000 | 0,977 

ER 64 26 1 0,219 | 0,146 | 0741 | 0,722 | 0,996 | 0,997 | 
a 7 6 | 0,204 | om] 0,732 | 0,721 | 1,021 | 0,996 | 
b 72 50 | 0,204 | 0186| 074 | 0,712 — 10,99 | 
Ps | Pa | Ps 83 

: 28° 48‘ | 0,123 | (0,447)| 2,046 | 2,028 | 2,958 | 2,868 

. 31 57 | 0,078 | (0,378)} 2,037 | 2,031 | 2826 | 2,913 , 

= 35 10 | 0,237 | (0,237)| 2.052 | 1,923 | 2,865 | 2,856 

38 25 | 0,156 | —0678 | 2077 | 1,887 | 2,886 | 2,778 

41 3 | 0297 | —0387| 2067 | 1,767 | 2,998 | 2,688 

se 41 42 | 0,363 | —0,204 | 2121 | 1848 | 2958 | 2,797 

42 22 | 0,468 | -0,114 | 2,097 | 1821 | 2946 | 2,766 

oe 45 0477 | 0012| 2,181 | 1,923 | 2997 | 2871 

SS 49 37 | 0543 | 0,168] 2136 | 2046 | 2976 | 2,862 

u 58 3 | 0,597 | 0312| 2121 | 2,058 | 3,000 | 2,931 

“ 64 26 | 0,657 | 0438| 2993 | 2166 | 2,988 | 23991 

= 7 6 | 0612 | 0513| 2.18 | 2163 | 3,063 | 2,988 

aN 72 50 | 0,612 | 0,558} 2,238 | 2,186 2,988 


Wie die im vorigen Abschnitt §. 93 bis 105 beschrie- 
benen mikroskopischen Beugungs-Erscheinungen durchsich- 
tiger Lamellen schon erwarten lassen, werden die Interfe- 
renzstreifen verschieden deutlich seyn fiir verschiedene Ein- 
fallswinkel und am deutlichsten, sobald der Phasenunter- 
schied 4 der total und metallisch reflectirten Strahlen ein 
grades Vielfache von 2 wird. 

In der That sind auch für $# der Einfallsebene polari- 
sirtes Licht in der Nähe des Gränzwinkels der totalen Re- 
flexion die eben beschriebenen Interferenzstreifen am deut- 
lichsten und werden mit wachsendem Einfallswinkel matter. 
Bei J = 60° sind Messungen nur mit Schwierigkeit auszu- 
führen, und bei streifend einfallenden Strahlen, J = 90°, 
sind keine Interferenzstreifen mehr zu bemerken. 

Für ı zur Einfallsebene polarisirtes Licht sind die In- 
terferenzstreifen matt beim Beginn der totalen Reflexion, 
werden mit wachsendem Einfallswinkel immer dunkler und 
deutlicher, sind zwischen 50° und 60° besonders deutlich 
und werden dann allmählich wieder matter und undeutlicher, 
um bei streifender Incidenz ganz zu verschwinden. 

Die Versuche fiir streifend einfallende Strahlen wurden 
an einer 5"",5 breiten und 160°" dicken sehr vollkommenen 
Crownglasplatte ($. 37) angestellt, deren 106" lange und 
5""5 breite Fläche auf einer Breite von 2,5 mit un- 
durchsichtigem Silber belegt war. Man konnte an dieser 
Platte Strahlen beobachten, die unter einem sehr wenig von 
90° verschiedenen Winkel reflectirt wurden. 

Die in den Tabellen LXXXI und LXXXII aufgeführten 
Versuchsreihen waren an demselben Silber aber an verschie- 
denen Tagen angestellt worden. Die aus den verschieden 
breiten Spalten abgeleiteten Werthe von p, und s, für Ein- 
fallswinkel, bei denen totale Reflexion stattfand, differiren 
nicht mehr als überhaupt dergleichen Messungen, die nicht 
genau unter denselben Umständen angestellt wurden, da 
sowohl die reflectirende Metallflache, als auch die total re- 
flectirende Glasfläche sich mit der Zeit ändern. Es würde 
sehr umständlicher Vorrichtungen bedürfen, wollte man diese 
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störenden Einflüsse der Oberflächen-Aenderung (vergl. $. 22 
Schlufs) ganz beseitigen. 

Da die inneren Fransen (im Innern des geometrischen 
Schattenkegels der Spaltränder) ihre Lage und: Intensität in 
ganz anderer Weise als die äufseren Fransen ändern, so 
wird das Ansehen der letzteren, besonders wenn sie ver- 
waschen erscheinen, durch die darüber gelagerten inneren 
Fransen oft modificirt werden. Diese Störung durch innere 
Fransen ist um so auffallender, je schmaler unter fast glei- 
chen Umständen der im Silber angebrachte Spalt ist. 

Aus den beschriebenen Versuchen folgt, dafs für strei- 
fend einfallende Strahlen (J = 90°) + und ı zur Einfalls- 
ebene polarisirtes Licht sich gleich verhält und der Pha- 
* senunterschied J der total und metallisch reflectirten Strah- 
len 27 seyn mufs, Die aus Versuchen anderer Art abge- 
leiteten Curven des Phasenunterschiedes von = und 1 
zur Einfallsebene polarisirtem Licht bei derselben Art der 
Reflexion (Fig 16, Taf. XI, Pogg. Ann. Bd. CXXVIII) lie- 
isen diefs schon vermuthen. 

Für + zur Einfallsebene polarisirtes Licht ist der Pha- 
senunterschied J der metallisch und total reflectirten Strah- 
len beim Beginn der tolalen Reflexion nahezu 7, und nimmt 
mit wachsendem Einfallswinkel zu, um bei streifender Inci- 
denz 27 zu werden. 

Für £ zur Einfallsebene polarisirtes Licht beträgt A 
beim Beginne der totalen Reflexion 27, nimmt“ allmählich 
ab bis zum Einfallswinkel 50°, wo es x wird, um bei strei- 
fender Incidenz 0 zu werden. 

Ich habe nur der Bequemlichkeit des Ausdrucks wegen 
für 4 bestimmte Werthe angegeben. Möglicherweise muls 
man die angegebenen Werthe alle um #2 mr vermehren, 
wo m eine ganze Zahl bedeutet. Für die Einfallswinkel, bei 
denen die Minima am deutlichsten hervortreten, also für + 
der Einfallsebene polarisirtes Licht beim Beginn der totalen 
Reflexion, für + zur Einfallsebene polarisirtes Licht bei 
J = 50° fallen das Iste, 2te, 3te Minimum auch nahezu 
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mit dem geometrischen Schatten oder Fresnel’s äufserem 
Minimum Ister und 2ter Ordnung zusammen, da dann die 
Constante C der Gleichung 1 nahezu die Werthe 0 1,873 und 
2739 annimmt. (Vergl. $. 104 und 109.) 


113. 


Die Tabelle LXXXI des vorigen $. enthält auch die Lage 
der Interferenzstreifen für Einfallswinkel kleiner als der 


Gränzwinkel der totalen Reflexion, oder J < are. (sin=~), 


wo an der Gränze von Luft und Glas gewöhnliche Re- 
flexion stattfindet. 

Denkt man sich das von Metall reflectirte Licht in zwei 
Theile zerlegt, deren erster mit den gewöhnlich reflectirten 
Strahlen gleiche Intensität hat, so würde der zweite Theil, 
von viel gröfserer Lichtintensität als der erste, die gewöhn- 
lichen inneren Fransen innerhalb des vom Spiegelbild des 
leuchtenden Punktes und den Spalträndern gebildeten Schat- 
tenkegels bilden, deren Abstand A durch die Entfernungen 
a und 5, und die Spaltbreite 2c im Silber bestimmt ist 
(§. 75), während aufserhalb des Schattenkegels die äufseren 
Fransen eines dunklen schattengebenden Körpers erscheinen 
mülsten. 

Natürlich werden durch den ersten Theil der metallisch 
rellectirten Strahlen und die vom Glas reflectirten Strahlen 

- diese Interferenzstreifen noch modificirt werden. Die beiden 
letzteren an und für sich würden Interferenzstreifen von 
der oben $. 93 bis 105 beschriebenen Art geben. Es ist 
jedoch nicht gestattet, die bei gewöhnlicher Reflexion wahr- 
genommenen Streifen als eine einfache Uebereinanderlage- 
rung beider Arten Beugungserscheinungen, derjenigen eines 
undurchsichtigen Schirmes und derjenigen durchsichtiger La- 
mellen aufzufassen. Nur eine genaue Ausführung der theo- 
retischen Betrachtungen des $. 109 kann die Lage der Mi- 
nimalstellen gegen den geometrischen Schatten genau be- 
stimmen, wenn man /, den Phasenunterschied der metallisch 
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reflectirten Strahlen als bekannt voraussetzt. Möglicher 
Weise liefse sich auch rückwärts aus der Lage der Minima 
4 bestimmen, doch habe ich diefs Verfahren nicht weiter 
verfolgt. 

Die inneren Fransen eines dunklen schattengebenden 
Körpers lassen sich im Innern des Schattenkegels des Sil- 
berspaltes sehr gut wahrnehmen und messen. Ich erhielt 
für den Abstand derselben folgende Werthe. 


LXXXII. 
Crownglas 173. Undurchsichtiges Silber 
a=960 b=220"" 
Spaltbreite im Silber 2c = 1"",07, 


Abstand der inneren Fransen. 


J. + ı 
25° 34’ 0,126 0,124 
1°57’ 0,125 0,122 
38° 25’ 0,113 0,116 
41° 3 0,116 0,118 

Mittel 0,120 0,120 


A berechnet 0,1211 0,1211. 


Das Mittel der beobachteten Abstände stimmt mit dem 
nach der Gleichung 
b 
A=— 


2c 
berechneten vollkommen überein. 


114. 

Der Vergleichung wegen mögen hier noch Beobachtun- 
gen an demselben Silber No. 31 einen Platz finden, an wel- 
chem früher ($. 39) mit dem Babinet’schen Compensator 
der Phasenunterschied der Strahlencomponenten, $ und + 
zur Einfallsebene polarisirt, bestimmt worden ist. 

Die angegebenen Zahlen sind das Mittel aus 4 Mes- 
sungen. 


576 
| 
+ 
4 
: 4 
4 
5 
6: 
i 7! 
; 
ail 
4 
4 
4 
: 45 
4 
: 58 
is 6: 
| der 
(6. 
| che 
Haı 
| etw 
geo 
unt 
sche 
der 
fenl 
Px 


LXXKXIV. 


 Crownglas 173. — Undarchsichtiges Silber (No. 31). 
Rothes Licht (A= 0"",5888) 1,5149 (41° 19) 
a=1000"" 5=500"" Spaltbreite 2c = 1"",033 


M, M, M, 

J + a + | + + | + 
mm ! mm mm | mm mm mm 

40° 14‘ | 0,049 | —0,349 | 0,873 1,307 0,814 
41.16 | 0,091 —0,180 | 0,918 0,743 1,371 1,215 , 
41 42 | 0,116 | —0,166 | 0,884 0,857 1,336 | 1,231 
42 22 | 0,124 | ~—0,126 | 0,941 0,851 1,354 1,261 
45 0,154  -—0,052.) 0,998 0,828 1,411 1,333 
46 59 | 0,166 0,013 | 0,996 0,900 1,396 | 1,335 
58 3 | 0,210 0,092 | 0,998 | 0,910 1,380 1,338 
64 26 | 0,228 0,141 | 1,024 0,946 1,412 1,351 
72 50 1 | 0225| 1,171 | 1,078 | (1,590) | 1,502 
J Pi | Ps 8, » | 

| | 
40° 14‘ | 0,105 | —0,743 | 1,858 2,782 , 1,732 


41 16 0,194  —0,383 | 1,954 1,581 2,917 | 2,585 
41 42 0,248 —0,353 | 1,881 1,824 2,843 | 2,619 


42 22 | 0,264 | —0,268 | 2,003 | 1,811 | 2,881 | 2,683 
45 0,327 | —0,111| 2,123 1,762 | 3,003 | 2,837 
46 59 | 0,353 | 0,028] 2119 1,916 | 2971 | 2.841 


58 3 | 0,447 0,196 | 2123 | 1,936 | 2,937 | 2,847 
64 26 | 0,485 0,301 | 2,179 , 2014 | 3,005 | 2,876 
72 50 | 0,797 0,479 | 2,492 | 2,994 | (8,384) | 3,197 


H=69° 5’ B = 42° 28’ 

Die berechneten Werthe von p, und s, stehen etwa in 
der Mitte zwischen denen der Tabelle LXXXI und LXXXII 
(§. 112) und ändern sich mit dem Einfallswinkel in ähnli- 
cher Weise wie jene, wihrend Haupteinfallswinkel H und 
Haupt-Azimuth B von denselben Gröfsen beim Silber(No. 130) 
etwas verschieden sind. Die Lage der Minima gegen den 
geometrischen Schatten der Metallgränze oder der Phasen- 
unterschied 4 der total und metallisch reflectirten Strahlen 
scheint daher mehr von der verschiedenen Beschaffenheit 
der total reflectirenden Glas- Oberfläche als von der Beschaf- 
fenheit des Metalls abzuhängen. 

Poggendorif’s Aunal, Bd. CXXXII. 37 
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115. 

Andere Metalle, wie Silber, und Glas von nahe demsel- 
ben Brechungsexponenten, als das ebenerwähnte Crownglas 
geben ähnliche Werthe der Constanten p, und s,, wie das 
auch nach dem ähnlichen Verhalten der Metalle bei der 
elliptischen Polarisation des Lichtes durch Reflexion oder 
nach der Untersuchung mit dem Babinet’schen Compen- 
sator ($. 38 bis 44) zu erwarten war. 

Die Tabellen LXXXV und LXXXVI enthalten die Mes- 
sungen an Gold, welches nach dem v. Liebig’schen Ver- 
fahren, und Platin, welches mit der von Hrn. Prof. Bött- 
ger mir gütigst überlassenen Platinlösung ($. 48) erhalten 
worden war. 


LXXXV. 
Crownglas 173. — Undurchsichtiges Gold No. 50). 
Roth u= 1,515 (41°19) 
b=20" 2c=1"470 


M, M, 


J + | + 


mm mm 
41°42‘ | 0,077 | —0,116 
0,124 | —0,046 
0,141 0,011 
0,209 0,127 


2,007 
2,052 
2,022 
2,106 


H=67°40° 


| 578 
| 49 
54 
70 
41 
| 45 
49 
A 70 
| | Mm, Beg 
beo 
= mm mm mm mm 
| 0,669 | 0,597 | 0,962 | 0,915 auf 
: 0,684 | 0,619 | 0,969 | 0,996 | 
; 0,674 | 0,634 | 0,974 | 0,961 B 
i 0,702 | 0,684 | 0,974 | 0,984 eg 
laris 
um 
: J 8 p 8 8 Pr 
- 1 2 2 Ps s kel 
: 41° 42'| 0,231 | —0,348 1,791 | 2,886 | 2,745 Lid 
45 0,372 | —0,138 1,857 | 2,907 | 2,778 Ref 
49 37 | 0,423 0,033 1,902 | 2,922 | 2,883 ebe 
: 70 6 | 0,627 0,381 9,052 | 2,922 | 2,952 
‘ pol: 
We 


579 


LXXXVI. 
Crownglas 173. Undurchsichtiges Platin (No. 12). 
Roth 0""5888) u= 1,515 (41° 19’) 
a = b = 2c= 1,393 


M, M, 
J 


41° 42° 


0,288 1,683 
0,426 1,857 . 
0,453 1,932 
0,558 1,977 
0,576 2,046 


H=68° 58’ B= 28° 13’ 


Bei Spiegelfolie konnte ich keine genügend gradlinige 
Begränzung des Metalles herstellen, so dafs an dieser Mes- 
sungen nicht gemacht, und nur der Verlauf der Erscheinung 
beobachtet wurde, der bei allen Metallen, mochten sie sich 
auf Crownglas oder Flintglas befinden, ein ähnlicher war. 

Mit wachsendem Einfallswinkel J erschienen bei dem 
Beginn der totalen Reflexion für + der Einfallsebene po- 
larisirtes Licht die Interferenzstreifen scharf und deutlich, 
um allmählig immer matter zu werden. Der Werth von 
p, war stets positiv und nahm mit wachsendem Einfallswin- 
kel allmählig zu. Für + zur Einfallsebene polarisirtes 
Licht sind die Streifen undeutlich, beim Beginn der totalen 
Reflexion, werden scharf und deutlich für J = 50°, um dann 
ebenfalls, wiewohl später als für Licht =# der Einfallsebne 
polarisirt, matter zu werden und zu verschwinden. Die 
Werthe von s, wachsen dabei, und gehen von negativen 
Werthen allmählig in positive über. Bei streifend einfal- 

37 * 


| 
nm mm mip N mm mm mm 

BEE | 0,096 | —0,078 | 0,681 0,561 0,959 0,897 
45 0,142 | —0,036 | 0,687 | 0,619 0,969 0,925 : 
49 37 0,151 0,026 | 0,694 0,644 0,971 0,924 

54 11 0,186 0,044 | 0,702 0,659 0,977 0,941 
| 7 6 0,192 0,169 | 0,699 | 0,682 0,984 0,973 

J Pi | 8; | Po | 82 Ps | 83 

41° 49! | 2,877 | 2,691 

45 2,907 2,775 

49 37 2,913 2,772 

54 11 2,931 2,823 

70 6 2,952 2,919 | 


580 
lenden Strahlen scheinen die Werthe von s, und p, zusam- eines r 
menzufallen. eines | 
116. Die 
Bringt man in der keilförmigen Silberschicht ($. 53) auf che ei 
der Hypotenusenflache eines rechtwinkligen Crownglasprismas auf de 
einen Spalt an, dessen parallele Ränder senkrecht zur Kante Prisma 
des Keiles stehen, und läfst das Licht eines leuchtenden Beugut 
Punktes in der gewöhnlichen Weise von ihnen reflectiren, reflecti 
so haben die äufseren Beugungsfransen in der Nähe des Licht 
geometrischen Schattens der Spaltränder etwa die beiste- einer 
hende Gestalt für Einfallswinkel gröfser als der Gränzwin- achtet, 
kel der totalen Reflexion und kleiner als 50°. des ge 


Rände 


‘ 


Daraus folgt unmittelbar, dafs die Lage des I. Minimums 
gegen den geometrischen Schatten der Metallränder oder 
der Phasenunterschied der total und metallisch reflectirten 
Strahlen von der Dicke des Metalls abhängt, und zwar fiir 
Licht, das nach verschiedenen Ebenen polarisirt ist, in ver- 
schiedener Weise. Diefs war nach den Versuchen des Ab- 
schnitts VII, $. 65 bis 69 schon zu erwarten. 

Alle diese Versuche entscheiden jedoch nicht, ob die 
metallisch reflectirten Strahlen gegen die total reflectirten 
beschleunigt oder verzögert sind. 


117. 

Aufser den äufseren Beugungsfransen dünner durchsich- 
tiger Lamellen zeigen sich nun auch innere Beugungsfransen 
(§. 106) in der Nähe des geometrischen Schattens der 
Gränze einer Metallbelegung auf der Hypotenusenfläche 


VER 
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eines rechtwinkligen Prisma’s, wenn man von dieser Strahlen 
eines leuchtenden Punktes total reflectiren läfst. 

Die folgende Zusammenstellung giebt die Farben, wel- 
che ein Spalt von 1”",070 Breite in dem Silber No. 130 
auf der Hypotenusenfläche des rechtwinkligen Crownglas- 
Prismas No.173 zeigte, für welches oben ($.112) die äufseren 
Beugungsfransen gemessen wurden. Die Hypotenusenfläche 
reflectirte in der $. 111 beschriebenen Weise das weilse 
Licht eines leuchtenden Punktes. Die Farben wurden mit 
einer Fresnel’schen Lupe in gewöhnlicher Weise beob- 
achtet, und sind angegeben wie sie sich von der Mitte 
des geometrischen Schattenkegels aus nach aufsen, nach den 
Rändern des Spaltes zu, an einander reihten. 
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In einer undurchsichtigen Silberschicht (No. 94) auf einer 
planparallelen Glasplatte wurde ein Spalt von 18™ Länge 
angebracht, dessen Ränder divergirten, (Fig. 21, Taf. II) und 
an einem Ende 0”"",2 und am andern 2,2 weit von ein- 
ander abstanden. 

Das Glas wurde mit Canadabalsam auf seiner unbelegten 
Seite an der Hypotenusenfläche eines rechtwinkligen Crown- 
glas-Prismas befestist, und dann die Farbe beobachtet, die 
der geometrische Schatten verschiedener Stellen der Spalt- 
mitte für verschiedene Einfallswinkel zeigte, je nachdem das 
einfallende weifse Licht $+ oder + zur Einfallsebene po- 
larisirt war. 

Man erbält dadurch gleichsam die Färbung des geome- 


trischen Schattens der Spaltmitte für verschieden breite 
Spalten. 
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“ Beobachtungen an Spalten in Gold oder Platin, anstatt 
in Silber auf der Hypotenusenfläche eines Prismas geben 
ähnliche Resultate. 

Da die Farbe sich unter sonst gleichen Verhältnissen 
mit dem Einfallswinkel ändert, so folgt hieraus wieder, wie 
aus der Aenderung der Lage der äufseren Beugungsfransen, 
dafs der Phasenunterschied 4 der total und metallisch reflec- 
tirten Strahlen für verschiedene Einfallswinkel verschieden ist. 

Die Farbe ändert sich ferner bei demselben Einfalls- 
winkel mit der Breite des Spaltes und dem Abstande von 
der reflectireriden Fläche, wie die Farbe der inneren Beu- 
gungsfransen durchsichtiger Lamellen. 

Die Aenderung und besonders der Charakter der Far- 
ben sind jedoch von denen der inneren Lamellenfransen 
und überhaupt dem Charakter der gewöhnlichen Interferenz- 
farben wesentlich verschieden, wie ich schon oben ($. 110) 
bemerkte. Die hier auftretenden Farben sind denen ähnlich, 
die das von dünnen Metallschichten total reflectirte Licht 
zeigt, wie auch eine Vergleichung der Tabellen LXXXVII 
und LXXXVIII mit den Tabellen XLV und XLVI §. 58 
ergiebt. 

Der verschiedene Charakter dieser Farben ist meiner Mei- 
nung nach dadurch bedingt, dafs der Phasenunterschied 4 für 
verschiedene Farben verschiedene Werthe hat, da verschieden 
farbiges Licht bei der totalen Reflexion, wie die Versuche des 
I. Abschnitts, besonders des $. 7, ergaben, verschieden tief 
in das dünnere Medium eindringt, wenn man sich die Tiefe 
in Längeneinheiten und nicht in Wellenlängen ausgedrückt 
denkt. 

Die Versuche der Tabelle LXXX §. 111 bestätigen diese 
Ansicht. 

118. 

Für Einfallswinkel kleiner als der Gränzwinkel der to- 
talen Reflexion überwiegt die Lichtintensität der metallisch 
reflectirten Strahlen so bedeutend, dafs dann der Spalt im 
Metall sich nahezu wie ein undurchsichtiger Schirm verhält, 
und die in vorstehenden Tabellen aufgeführten Farben nur 
die des Grundes sind, auf dem die von Grimaldi entdeck- 
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ten inneren Fransen eines schattengebenden Körpers ($. 75) 
erscheinen. 

Ich bemerke ferner, dafs man statt Luft hinter der Hy- 
potenusenfläche eines rechtwinkligen Prisma’s auch andere 
schwächer brechende z. B. Wasser, Alkohol, Terpenthinöl 
anbringen kann. Es lassen sich dann ebenfalls äufsere und 
innere Beugungsfransen beobachten, deren Lage und Farbe 
jedoch für denselben Einfallswinkel ganz andere sind, wenn 
sie sich auch in ähnlicher Weise, wie bei den bisher be- 
schriebenen Versuchen mit dem Einfallswinkel ändern. 

Messende Versuche habe ich jedoch bei anderen Medien 
als Luft nicht angestellt. 


119. 

Die in §. 107 beschriebenen Erscheinungen an Lamellen - 
Gittern lassen sich ebenfalls durch Interferenz von gewöhn- 
lichen oder total reflectirten Strahlen mit metallisch reflec- 
tirten Strahlen wiederholen. 

In eine undurchsichtige Silberschicht auf einer Crown- 
glasplatte wurde ein Gitter getheilt, so dafs der Abstand 
zweier spaltförmigen Oeffnungen « = 0"",2707 war. Die 
von Silber befreiten Stellen waren nahe ebenso breit, wie 
die unversehrten mit Silber bedeckten Felder des Gitters. 
Die ganze Breite des Gitters war etwa 10". Der unbe- 
legte Theil der Glasplatte wurde an der Hypotenusenfläche 
eines rechtwinkligen Crownglasprismas von sehr nahe dem- 
selben Brechungsexponenten mit Canadabalsam befestigt, 
und das Prisma in der $. 111 beschriebenen Weise auf dem 
Kreise K,K, (Fig. 4, Taf. II) aufgestellt. Die den leuchten- 
den Punkt eriagınde Linse des $. 111 war durch einen 
vertikalen Spalt von 2 bis 3°" Breite ersetzt, der von hin- 
ten durch eine Gasflamme erleuchtet wurde. Die Theilung 
des Kreises stand auf 0° wenn die Strahlen senkrecht auf 
die erste Kathetenfläche AB des Prismas auffielen. Aus der 
Ablesung des Kreises konnte dann wie gewöhnlich ($. 4) 
der Einfallswinkel J für die mit dem Silbergitter belegte 
Hypotenusenfläche des Prismas berechnet werden. Die Beu- 
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gungsspectra des Silbergitters wurden durch ein Nicol’- 
sches Prisma mit blofsem Auge betrachtet. 

Im Folgenden ist die Intensität der Mitte des Gesichts- 
feldes, des centralen oder gleichsam direct gesehenen Spalt- 
bildes mit L, bezeichnet, die der benachbarten Theile des 
Gesichtsfeldes, der beiden Beugungsbilder des Spaltes rechts 
und links von der Mitte des Gesichtsfeldes mit L,. Das 
Zeichen + oder + tiber den Columnen bedeutet, dafs das 
Nicol’sche Prisma nur Strahlen = oder + zur Reflexions- 
Ebene polarisirt ins Auge gelangen liefs. 


LXXXIX. 
Spiegelglas — Silber-Gitter 
a = 0"",2707 = Asiner 
= 1515 (41° 19’)} 

J + 1 
20° L>L, L,> Ly, 
323 L,=L, dito 
40 45 L<L, dito 
43 20 L=L, dito 
43 38 L> L, = L, 
45 dito L,<L, 
50 dito L,=0 
| de | L<L, 
6 dito  L=L, 
70 | | L>L, 


Für + der Einfallsebene polarisirtes Licht ist für kleine 
Einfallswinkel L,> L,. Mit wachsendem Einfallswinkel 
nimmt L, ab, wird bei einem Einfallswinkel in der Nähe 
des Gränzwinkels der totalen Reflexion kleiner als L,, ohne 
jedoch ganz zu verschwinden, und nimmt dann allmählig 
wieder zu, um sehr bald gleich und nachher wieder gröfser 
als L, zu werden. 
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Fir + zur Einfallsebene polarisirtes Licht ist bei, klei- 
nen Einfallswinkeln L, gröfser als L,; beim Beginn der to- 
talen Reflexion sind die Seitenbilder des Spaltes sehr schwach 
erleuchtet, das Beugungsbild also matt und schmal. Bei 
weiterem Zunehmen der Einfallswinkel nimmt L, allmählig ab, 
wird kurz nachdem die totale Reflexion begonnen hat = 
und verschwindet für J == 50° fast ganz, um dann allmählig 
wieder zuzunehmen. Bei einem Einfallswinkel von etwa 
65° ist L,—=L,, später L, gröfser als L,. Der Unterschied 
der Lichtstärke des centralen und der seitlichen Bilder des 
Spaltes ist jedoch bei diesen grofsen Einfallswinkeln für 
Licht +: der Einfallsebene polarisirt gröfser, als für Licht 
+ zur Einfallsebene polarisirt. 

Der erleuchtete Spalt kann auch durch eine gewöhnliche 
Lichtflamme ersetzt werden. 

Bei Anwendung von weifsem Licht verschwindet das 
centrale Bild für + zur Einfallsebene polarisirtes Licht nicht 
vollkommen, sondern ist blau gefärbt, ähnlich wie ein La- 
mellengitter ($. 207) bei einer J=n entsprechenden Dicke 
ein blaues centrales Bild des Spaltes zeigte. Beim Vergrö- 
fsern oder Verkleinern des Einfallswinkels ändert sich aber 
die Farbe des centralen Spaltbildes nicht so, wie die Farbe 
des durch ein Lamellengitter beobachteten Spaltes, wenn 
man die Dicke der Lamelle oder 4 abnehmen oder zuneh- 
men läfst. Das letztere erklärt sich dadurch, dafs der Pha- 
senunterschied 4 der total und metallisch reflectirten Strah- 
len sich nicht in ähnlicher Weise wie bei einem Lamellen- 
gitter ändert und nicht bei demselben Einfallswinkel für 
alle Farben derselbe ist. 

Sind die Breite der silberbedeckten Felder und der 
spaltförmigen Oeffnungen bedeutend verschieden, so ist die 
Intensität des centralen Bildes nur ein Minimum für J = 50°. 

Benutzt man Silbergitter auf der Hypotenusenfläche von 
rechtwinkligen Prismen, deren spaltförmige Oeffnungen sehr 
nahe an einander stehen, und beleuchtet dieselben durch 
einen schmalen Spalt und Sonnenlicht, so lassen sich in den 
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von den Maximis zweiter Klasse gebildeten Spectren Fraun- deck 
hofer’sche Linien wahrnehmen. mit 

Die Erscheinung findet ihre volle Erklärung durch die wink 
früher beschriebenen Versuche an Lamellengittern und die Beol 
dort gegebene Theorie derselben, sobald 'man annimmt, dafs geste 
die total und metallisch reflectirten Strahlen von nahe glei- eben 
cher Intensität einen Phasenunterschied haben, der je nach refle 


dem Einfallswinkel und der Lage der Polarisationsebene 
verschieden ist. Für > der Einfallsebene polarisirtes Licht 
. beträgt dieser Phasenunterschied in der Nähe des Gränz- 
winkels der totalen Reflexion 2 und nimmt mit wachsendem 
Einfallswinkel allmählig zu. Für + zur Einfallsebene po- 
larisirtes Licht beträgt der Phasenunterschied beim Beginn 
der totalen Reflexion nahezu 27, und nimmt dann ab bis 
t= 50°, wo er a ist, um dann von Neuem wieder weiter 
abzunehmen. 
Diese Werthe des Phasenunterschiedes 4 stimmen mit 
den $. 112 aus der Lage des 1sten Minimums der äufseren 
in der Nähe des geometrischen Schattens 
der Metallgränze abgeleiteten vollkommen überein. Natür- 
lich bleibt hier wie dort der Werth von 4 um eine addi- 


tive Constante +2 mn unbestimmt. 
Theilt man das Gitter in eine keilförmige Silberschicht wits 
auf der Hypotenusenfläche eines Prismas, so scheint das Mi- wi 
nimum der Lichtintensität des centralen Bildes für verschie- da 
dene Silberdicken bei verschiedenen Einfallswinkeln aufzu- 
treten, d. h. der Phasenunterschied der total und metallisch one 
reflectirten Stahlen hängt von der Dicke der Metallschicht ab. oa] 
120. 

Ich habe Beobachtungen ähnlicher Art auch an Gold- 
Gittern angestellt. | 
Ein auf Wasser schwimmendes Stück Goldblatt wurde den 


mit einem Planglas abgehoben, und nach dem Verdampfen 
des Wassers ein Gitter in dasselbe getheilt, dessen spaltför- 
mige Oeffnungen 0”=,2707 von einander abstanden. Die 
Breite derselben war etwa } der Breite der vom Gold be- tota 


deckten Felder, das Planglas wurde auf der unbelegten Seite 
mit Canadabalsam an der Hypotenusenfliche eines recht- 
winkligen Crownglas-Prismas befestigt, und dann ähnliche 
Beobachtungen wie an dem Silber-Gitter des vorigen $. an- 
gestellt. Die breiten goldbedeckten Felder mochten wohl 


ebensoviel Licht, wie die schmalen spaltförmigen Oeffnungen 
reflectiren. 


XC. 
Spiegelglas — Gold. 
f a = 0°™,2707 = 5 
[« =1,515 (41° 19')] 

J + 
20° L>L, L>L, 
41 10 » L,=L, 
45 » | L,<L, 
49 » L,=0 
65 30’ » L,=L, 


Würde die Goldbelegung” mehr Licht reflectirt haben, so 
würde das centrale Bild für Licht + zur Einfallsebene po- 
larisirt nicht verschwunden seyn bei J == 49°, sondern nur 
ein Minimum erreicht haben. 

Ein Goldgitter, dessen Oeffnungen um « = 0"=,048 von 
einander abstanden, und dessen metallbelegte Felder halb 
so breit, wie die dazwischen liegenden spaltförmigen Oeff- 
nungen waren, zeigte bei + zur Einfallsebene polarisirtem 
Lichte nur ein Minimum der Lichtintensität für Einfallswin- 
kel, die wenig von 50° verschieden waren. 

Die Erscheinungen an Goldgittern sind also ganz analog 
denjenigen an Silber-Gittern. 


121. 


Der besondere Charakter der durch Interferenz von 
total nnd metallisch reflectirten Strahlen hervorgerufenen 
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Farben gestattet nut nicht darüber zu entscheiden, ob die 
ersteren gegen die letzteren verzögert sind oder umgekehrt. 

Nach den Versuchen des $. 101 war das erste äufsere 
Minimum auf der Seite des verzögerten interferirenden Strah- 
lenbündels braun, auf der Seite des beschleunigten interfe- 
rirenden Strablenbündels blau gefärbt. 

Betrachtet man das erste Minimum des geometrischen 
Randschattens einer Metallbelegung auf der Hypotenusen- 
fläche eines Crownglasprismas, wenn der unbelegte Theil 
das von einem leuchtenden Punkt auffallende weifse Licht 
total reflectirt, so erscheint für alle Einfallswinkel diefs Mi- 
nimum auf der Seite der metallisch reflectirten Strahlen 
braun, auf der Seite der total reflectirten Strahlen blau ge- 
säumt. Wäre die Farbenvertheilung dieselbe, wie bei den 
Beugungserscheinungen durchsichtiger Lamellen des $. 101, 
so würden die metallisch reflectirten Strahlen gegen die to- 
tal reflectirten verzögert seyn. Da die Farbenvertheilung 
aber eine ganz andere ist, so lassen sich die dort gemachten 
Schlufsfolgerungen nicht direct auf die hier beschriebenen 
Erscheinungen übertragen. 

Berlin, im August 1867. 

(Fortsetzupg folgt.) 


V. Anfiuenz einer nichtleitenden Platte auf sich 
selbst; von P. Riefs. 
(Aus d. Monatsberiebten d. Akad, Juli 1867.) 


BD: bekannte Ausspruch: die wahren ächten Wunder kön- 
nen uns alltäglich werden, findet auch bei der elektrischen 
Influenz seine Bestätigung. Es ist seit lange bekannt, dafs 
ein elektrisirier Körper einen neutralen Körper in seiner 
Nähe elektrisch macht, ohne von seiner elektrischen Kraft 
etwas einzubiifsen, dafs er einen zweiten, dritten, hundert- 


sten Körper gleichmälsig zu elektrisiren vermag, der in die 


| Lege 
pbor: 
halbe 
den, 
Kuch 
tricit: 
gewo 
der « 
halte 
darst 
jan 
Hol 
dem 
elekt 
kamı 
wod 
nami 
sich 
liren 
Influ 
sitzt. 
hält 
mes 
diese 
Eige 
bede 
trise 
lere 
such 
wie 
Stre 
Ele! 
Ele! 
Kür 
und 
1) 
P 


Lage des ersten gebracht worden, Der Schild am Elektro+ 
phore einer Zündmaschine liefert täglich viele Funken ein 
halbes Jahr hindurch, nachdem sein Kuchen gerieben wer- 
den, und würde es für alle Zeiten thun, wenn nicht der 
Kuchen nebenbei, unabhängig von seiner Bestimmung, Elek- 
trieität verlöre, Diefs alte ächte Wunder ist aber alltäglich 
geworden, und es scheint, man wolle neuerdings ein Wun- 
der darin finden, dafs die Summe der vom Elektrophore er- 
haltenen Funken eine bei Weitem gröfsere Elektricitätsmenge 
darstellt, als der Kuchen durch Reibung erhalten hat, was 
ja mur ein anderer Ausdruck der ersten Erfahrung ist, 
Holtz hat vor Kurzem ') einen Versuch angegeben, der 
dem alltäglichen Versuche analog, nur verwickelter ist. Ein 
elektrisirter Körper und daneben ein abgeleiteter Metall. 
kamm werden einer nichtleitenden Fläche entlang geführt, 
wodurch ein Theil dieser Fläche elektrisch wird, ungleich- 
namig elektrisch dem vorbeigeführten Körper. — Man denke 
sich Körper und Kamm rubend über einer Stelle der ise- 
lirenden Fläche. Der Körper ertheilt dem Kamme durch 
Influenz Elektricität in geringerer Menge, als er selbst be- 
sitzt. Nach den Gesetzen der elektrischen Anordnung er- 
hält die ungleichnamige Elektricität in den Spitzen des Kam- 
mes eine so hohe Dichtigkeit, dafs sie auf die Luft und von 
dieser auf die Fläche übergeht, dort aber, der isolirenden 
Eigenschaft der Fläche wegen, nur einen schmalen Streifen 
bedeckt. Bei scharfen Spitzen und geringer Entfernung der- 
selben von Fläche und elektrischen Körper wird die elek- 
trische Dichtigkeit dieses Streifens gröfser seyn, als die milt- 
lere elektrische Dichtigkeit des Körpers. Wird der Ver 
such an andern entfernten Stellen der isolirenden Fläche 
wiederholt, so erhält man wehre solche elektrisch dichte 
Streifen und kann, entsprechend dem Versuche an dem 
Elektrophore, auf der Fläche eine gröfßsere und dichtere 
Elektricitétemenge anhäufen, als der ursprünglich elektrisirte 
Körper besitzt. Verwickelt wird der Versuch, wenn Kamw 
und Körper der Fläche entlang geführt werden, weil der 
1) Pogg. Bd. 130, 8. 129. 
Poggendortl’s Aumal, Bd, CXX XI. 38 
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Körper dann durch Influenz von dem ursprünglich elektri- 
schen Körper die eine Elektrieitätsart, und durch Influenz 
von’ der bereits elektrisirten Fläche die entgegengesetzte er- 
hält. Die Menge der auf der ganzen Fläche angehäuften 
Elektricität ist darum verschieden, je nach der Anordnung 
des Versuchs, der Entfernung des elektrischen Körpers vom 
Kamme, der Stärke seiner Elektrisirung und der Entfernung 
des Kammes von der Fläche. Die seitliche Stellung des 
Körpers gegen den Kamm ist nicht die günstigste; besser 
ist es, den Körper dem Kamme gegenüber zu stellen, so 
dafs er von der durch die Spitzen gelegten Ebene getroffen 
wird. In diesem Falle mufs die isolirende Fläche sich zwi- 
schen Kamm und Körper befinden und der Versuch ist nur 
eine wiederholte Ausführung des bei der Doppel-Influenz 
benutzten Verfahrens. (Diese Annal. Bd. 131, S. 221.) — 
Noch verwickelter ist der zweite von Holtz angegebene 
Versuch, bei welchem der elektrische Körper fortgelassen, 
die nichtleitende Fläche elektrisirt und der Metallkamm ihr 
entlang geführt wird, worauf ein Theil der Fläche entge- 
gengesetzt elektrisch zurückbleibt. Hier wird die Wirkung 
der Spitzen am Kamme nicht allein durch die Influenz der 
bereits entgegengesetzt elektrischen Stellen der Fläche ge- 
schwächt, sondern auch dadurch, dafs die Elektricitätsmenge 
des ursprünglich elektrischen Körpers (der Fläche) im Ver- 
laufe des Versuchs fortwährend abnimmt. Der Versuch 
verlangt daher die Anwendung einer grofsen Fläche und 
einer starken Elektrisirung, und auch dann wird nur ein 
kleiner, und zwar der dem Kamme zuerst ausgesetzte Theil 
der Fläche entgegengesetzt elektrisch werden. 

Ich habe diese Versuche zur Einleitung meiner Mitthei- 
lung gewählt, weil sie Veranlassung gegeben haben, von 
einem Principe der Seitenanziehung zu sprechen, eine Bezeich- 
nung, die selbst in der Ueberschrift des zuerst angezogenen 
Aufsatzes gebraucht wird und leicht die falsche Vorstellung 
wecken kann, als ob jede besondere Stellung des elektri- 
sirten Körpers gegen den von ihm erregten Körper eine be- 
sondere Art von Influenz bedinge. Es ist hiermit ein neues 
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Beispiel gegeben, wie leicht der auffallende Erfolg eines In- 
fluenzversuchs zu unbegriindeten Vorstellungen Anlafs giebt. 
Die Versuche mit der elektrischen Influenz sind einer gro- 
fsen Abänderung fähig und werden leicht so verwickelt, 
dafs sich ihr Erfolg nicht vorher bestimmen läfst. Der Rech- 
nung sind nur wenige der einfachsten Versuche zugänglich 
und zwar nur solche, welche die Influenz auf vollkommene 
Leiter benutzen; die Versuche mit der Influenz auf Nicht- 
leiter entziehen sich jeder Berechnung, oft selbst der unge- 
fähren Veranschlagung. Es wäre die Häufung und Unter- 
suchung solcher verwickelten Influenzversuche (zu welchen 
die im Folgenden mitgetheilten gehören) zu vermeiden, wenn 
nicht, wie ich schon anderswo bemerkt habe, ein näheres 
Eingehen auf dieselben irrige Deutungen abschnitte, die 
sonst lange Zeit zu grofsem Nachtheile für die Wissenschaft 
fortbestehen können. Ich erinnere an die Vorstellung von 
gebundener Elektricität, von einer bis zu einer bestimmten 
Entfernung wirkenden Elektricität, vom specifischen Induc- 
tionsvermögen der Isolatoren. 

Die elektrische Untersuchung eines nichtleitenden Kör- 
pers wird häufig dadurch schwierig, dafs nicht, wie bei einem 
leitenden Körper, auf seiner Oberfläche nur Eine Elektri- 
eitätsart oder zwei Arten gleichen Ursprungs, sondern zwei 
Arten verschiedenen Ursprungs vorhanden sind. Während 
die eine Elektricitätsart dem Isolator durch Mittheilung oder 
sonst wie gegeben worden, ist die andre durch Influenz 
entstanden, indem ein Stück des Isolators den erregenden, 
ein andres den erregten Körper bildete. Ich will diefs kurz 
die Influens des Isolators auf sich selbst nennen, worunter 
hier die Influens des elektrisirten Theils des Isolators auf 
einen neutralen Theil desselben zu verstehen ist. Diese In- 
fluenz auf sich selbst wird besonders störend bei Nichtlei- 
tern geringer Gröfse und schwacher Elektrisirung; ich habe 
sie zur Sprache gebracht bei den pyroölektrischen Krystallen 
(Elektricitätslehre 2, 469), wo sie zu der Erregung durch 
Wärme hinzukommt und niemals aufser Acht zu lassen ist. 
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Aber auch bei gröbern Versuchen ist diese Erscheinung häufig 


störend: es läfst sich mit einem Pulvergemenge keine einfach 


gefärbte Staubfigur erzeugen, ohne dafs dabei anders ge- 
färbte Stellen auftreten, man findet neben einer geriebenen 
Stelle einer isolirenden Fläche Elektricität, die mit der durch 
die Reibung erzeugten ungleichnamig ist. 

Die ersten Erfahrungen dieser Art rühren von Aepinus 
her. Aufser dem in dem tenfamen theoriae electricitatis be- 
schriebenen, sehr bekannt gewordenen Versuche, in welchem 
das Ende einer Glasröhre gerieben und an dem übrigen 
Theile der Röhre beide Elektricitäten nachgewiesen wurden, 
hat er noch andre bemerkenswerthe Versuche angestellt '). 
Die eine Fläche eines biconvexen Glasstiickes wurde wit 
Tuch gerieben, während die andre mit dem Finger bedeckt 
war; die geriebene Fläche wurde positiv, die andre negativ 
elektrisch. Derselbe Versuch mit Platten aus Bernstein, 
Schwefel, Siegellack angestellt, lieferte die geriebene Fläche 
negativ, die mit dem Finger bedeckte positiv. Eine Fläche 
des erwähnten Glasstücks wurde matt geschliffen, die Rei- 
bung mit Tuch machte sie negativ, die vom Finger bedeckte 
blanke Fläche positiv elektrisch. In diesen Beispielen ist 
die durch Influenz des Isolators auf sich selbst erregte un- 
gleichnamige Elektricität nachgewiesen worden. Die gleich- 
. namige Influenzelektricitat erhielt Aepinus, als er die Plat- 
ten aus Bernstein, Schwefel, Siegellack an einem isolirenden 
Stiele befestigte und eine ihrer Flächen durch Reiben elek- 
trisirte. Die entgegenliegende Fläche erhielt dann Elektri- 
eität von derselben Art, wie die geriebene. Als die blanke 
Fläche des zur Hälfte matt geschliffenen Glasstücks mit Tuch 
gerieben wurde, erschienen beide Flächen positiv, und beide 
negativ, als die matte Fläche gerieben war. 

Um die Theorie des Elektrophors zu erläutern (Elektri- 
eitätslehre 1, 295), habe ich eine grofse Schellackscheibe, 
als sie frei und dann als sie auf einer Metallplatte lag, mit 
Pelzwerk gerieben, und es wurde wir leicht, im ersten Falle 
die durch Influenz erregte negative, im zweiten die positive 
1) Recueil d. diff. mem. ». I, tourmaline. Petersh. 1762, p. 52 mir, 
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Elektricität nachzuweisen. Als ich vor einiger Zeit den Ver- 
such wiederholte mit einer alten Schellackscheibe von 7 Zoll 
Durchmesser und (im Mittel) 3} Linien Dicke, gelang er 
nicht. Beide Flächen der Scheibe, mochte sie frei oder auf 
Metall liegend, gerieben seyn, erschienen negativ. Die Un- 
tersuchung einer isolirenden Scheibe wurde hier und überall 
in der Folge so ausgeführt, dafs ich die Scheibe mit einer 
Fläche auf eine ebene, vollkommen abgeleitete Kupferscheibe 
legte, auf ihre freie Fläche eine Prüfungsscheibe setzte, diese 
momentan berührte und dann an ein Säulenelektroskop 
brachte. Die Prüfungsscheibe bestand aus dünnem Kupfer- 
blech, hatte 14} Linien Durchmesser und war an einem mit 
Schellack überzogenen Glasstabe befestigt, der an einer mit 
Stanniol bekleideten Korkplatte gehalten wurde. Auch eine 
Scheibe aus Hartkautschuk, fast | Fuls breit, 5, Linie dick, 
die vor Jahren bei der Influenz auf sich selbst die ungleich- 
namige Elektricität sicher gezeigt hatte, that diefs nicht 
mehr; auf Metall liegend mit Pelz gerieben, erhielt sie ihre 
beiden Flächen stark negativ elektrisch, Obgleich die Ober- 
flächen dieser Scheibe, wie die der Schellackscheibe, voll- 
kommen gut isolirten, vermuthete ich eine mit der Zeit ein- 
getretene Aenderung der Flächen. Diese wurde an der 
Schellackscheibe direkt nachgewiesen, da sie mit Tuch ge- 
rieben, positiv elektrisch wurde, ein anomales Verhalten, 
das sich bei Schellack usw. nicht selten findet. Beide Schei- 
ben wurden sorgfältig mit Alkohol gewaschen und getrock- 
net, wonach die Schellackscheibe gegen Tuch gerieben, wie 
sie soll, negativ elektrisch wurde. Jetzt konnte die durch 
Influenz erregte ungleichnamige Elektricitét an der Kaut- 
schukscheibe sogleich nachgewiesen werden, an der Schel- 
lackscheibe erst, nachdem sie nach dem Reiben 5 Minuten 
auf der Metallplatte gelegen halte, 

Nach vier Monaten wurde der Versuch mit der Schel- 
lackscheibe wiederholt, die wiederum mit Alkohol gewaschen 
war, Sie wurde auf die Kupferscheibe gelegt, mit Pelzwerk 
gerieben und umgekehrt; die nicht geriebene Fläche war 
negativ elektrisch, wie die geriebene; nachdem sie aber 


= 


10 Minuten auf dem Kupfer gelegen hatte und umgekehrt 
war, erschien die nicht geriebene Fläche positiv und blieb 
so. Würde die Schellackscheibe, als sie auf der Kupfer- 
scheibe lag, so stark mit Pelz gepeitscht, dafs eine 3 Zoll 
breite Messingscheibe, darauf gesetzt, berührt und abgehoben 
einen Funken gab, so war nach Umkehrung der Scheibe die 
nicht geriebene Fläche sogleich positiv. Eine blanke }} Li- 
nie dicke Platte aus Hartkautschuk (6x 5 Zoll) zeigte die 
durch Influenz auf sich selbst erregte ungleichnamige Elek- 
tricitat sehr schwach oder gar nicht. Eine ihrer Flächen 
wurde mit Sandpapier matt gerieben, wonach sie, wie die 
Prüfung zeigte, noch vollkommen isolirend war. Die Platte 
wurde mit ihrer matten Fläche auf die Kupferscheibe gelegt, 
ihre blanke Fläche mit Pelz gerieben und die Platte umge- 
kehrt; die matte Fläche mit der Prüfungsscheibe untersucht, 


_ zeigte sich überall positiv. Hatte hingezen die Platte auf 


ihrer blanken Fläche gelegen und war ihre matte Fläche 
gerieben, die dadurch, wie früher die blanke, negativ elek- 
trisch wurde, so zeigte sich die blan\e Fläche an einigen 
Stellen positiv, an andern negativ. Die Kupferscheibe wurde 
mit einem Stanniolblatte bedeckt, die Kautschukplatte mit 
ihrer matten Fläche darauf gelegt und ihre blanke Fläche 
mit Pelz so stark gerieben, dafs die aufgesetzte Messing- 
scheibe, berührt und aufgehoben, einen Funken gab. Die 
Platte wurde umgekehrt und die auf die matte Fläche ge- 
setzte Messingscheibe gab zwei Stunden lang (länger wurde 
sie nicht untersucht) Funken von negativer Elektrieität. Die 
matte Fläche war also durch Influenz der negativ elektri- 
schen Platte auf sich selbst, positiv elektrisch geworden. — 
Eine 5$ Linien dicke Paraffinscheibe auf Kupfer liegend 
mit Pelz gerieben, wurde negativ; 6 Minuten nach der Rei- 
bung wurde sie umgekehrt, die nicht geriebene Fläche war 
gleichfalls negativ. Es konnte an dieser Scheibe also nur 
die durch Influenz auf sich selbst erregte gleichnamige Elek- 
tricität nachgewiesen werden. — An 2} Linien dicken Schwe- 
felscheiben trat auch die ungleichnamige Elektricität auf, 
aber nicht sicher, An einer Scheibe gelang der Versuch 
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nicht, an einer andern nur wenn ihre glatte Fläche gerie- 
ben war, ihre durch Krystallisation rauhe Fläche auf der 
Kupferscheibe auflag. — Am sichersten, nie fehlend, gelang 
es, die ungleichnamige Elektricität aufzuzeigen an zwei klei- 
nen ;; Linie dicken Platten von vollkommen isolirendem 
Glase (leider jetzt eine Seltenheit). An einer solchen, auf 
der Kupferscheibe liegenden, Glasplatte wurde die mit einem, 
mit Kienmayer’schen Amalgam bekleideten Lederballen 
geriebene Fläche stark positiv, die nicht geriebene Fläche 
stark negativ elektrisch, wenn auch die Platte gleich nach 
dem Reiben umgekehrt worden war. — Ich habe diese Ver- 
suche zu verschiedenen Zeiten wiederholt und gefunden, 
dafs die auf der Platte erregte ungleichnamige Elektricität 
leichter bei feuchter Luft nachzuweisen war, als bei trock- 
ner. Bei letzter mufste die Platte stärker gerieben, nach 
dem Reiben eine längere Zeit gewartet werden. 

Die durch Influenz auf sich selbst erregte gleichnamige 
Elektrieität ist zu jeder Zeit mit gröfster Leichtigkeit aufzu- 
zeigen. Die öfter erwähnte Schellackscheibe wurde an 
einem Gestelle frei befestigt und eine ihrer Flächen mit 
Pelzwerk gerieben. Ein Goldblattelektroskop lud sich an 
der nicht geriebenen Fläche zu bedeutender Divergenz mit- 
negativer, also derselben Elektricität, die an der gegenüber- 
liegenden Schellackfläche durch Reiben erregt war. Von 
dem Knopfe des Elektroskops ging ein Kupferdraht aus, 
der an seinem Ende zu einem vertikal stehenden Ringe von 
3 Linien Durchmesser gebogen war, und dieser Ring wurde 
an verschiedene Stellen der untersuchten Fläche angelegt, 
oder besser mit gleitender Berührung der Fläche entlang ge- 
führt. Dafs die Reibung des Kupferringes gegen den Schel- 
lack das Resultat nicht wesentlich änderte, ging schon aus 
der bedeutenden Divergenz des Elektroskops hervor und 
wird durch die folgenden Beispiele evident. Die Hartkaut- 
schukplatte mit blanker und matter Fläche wurde frei auf- 
gestellt. Der Kupferring über die unelektrische matte Fläche 
geführt, lud das Elektroskop zu einer Divergenz von weni- 
gen Graden mit positiver Elektricität. Als die blanke Fläche 
mit Pelzwerk gerieben war, lud der über die matte Fläche 


= 
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gleitende Ring das Elektroskop mit negativer Elektricität. 
Eine Glasplatte war mit Amalgam gerieben, von der nicht 
geriebenen Fläche wurde das Elektroskop positiv elektrisch. 
Die Reibung des Kupferringes gegen das unelektrische Glas 
lad das Elektroskop mit negativer Elektricität. — Am stärk- 
sten, häufig bis zum Maximum erhält man die Ladung des 
Elektroskops, wenn man in den angeführten Versuchen den 
Kupferring an die untersuchte Fläche anlegt und diese an- 
haucht, weil alsdann die Elektricitat der ganzen angehauch- 
ten Stelle auf das Instrument übergeht. Doch kann diefs 
Verfahren allein nicht zur Feststellung des Grundversuchs 
diehen, weil es auch eine andere Deutung zuläfst. 
Aepinus hat von einem hierhergehörigen Versuche fol- 
gende Erklärung gegeben*). Wenn man eine Fläche eines 
Turmalins reibt, so wird daselbst die Elektricität über ihre 


natürliche Menge vermehrt (d. h. die Fläche wird positiv - 


elektrisch) Diese Elektrieität dringt, weil sie sich in der 
Masse des Turmalins schwer bewegt, darin nur bis zu einer 
gewissen Tiefe ein, treibt aber die in der ganzen übrigen 
Masse enthaltene Elektrieität gegen die gegenüber stehende 
Fläche, aus welcher sie in einen angelegten Leiter ausfliefst, 
-bis die zweite Fläche negativ elektrisch geworden. Fehlt 
der ableitende Körper an der zweiten Fläche, so häuft sich 
die Elektricität auf ihr an, bis sie positiv elektrisch gewor- 
den. In der dualistischen Theorie ausgedrückt: Die gerie- 
bene Fläche erregt die ganze Masse des Turmalins durch 
Influenz und giebt dadurch der entgegenstehenden Fläche 
die gleichnamige Elektricität und, wenn diese fortgeschafit 
wird, die ungleichnamige. — 

Ks ist nieht wohl einzusehen, weshalb die durch Reibung 
erregte Elektricität nur bis zu eimer geringen Tiefe in die 
bichtleitende Masse eindringen und die eigene Elektricität 
der Masse darch ihre ganze Dicke augenblicklich hindurch- 
strömen. sollte. Abgesehn davon, dafs man folgerichtig zwi- 
schen der durch Reibung und der durch Influenz erregten 
Elektricität keinen wesentlichen Unterschied annehmen kann, 

» Recusil 1. tuarhéline p. 50, 55. 
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so ist die gehinderte Bewegung der Influenzelektrieität (der 
eigenen Elektricität der Masse nach Aepinus) in den Nicht- 
leitern eine Thatsache, von der sogleich und weiter unten 
Beispiele vorkommen. Wir können deshalb bei der Influ- 
enz einer nicht leitenden Platte auf sich selbst, zur Ablei- 
tung der Versuche, als erregte Masse nur eine Schicht der 
Platte betrachten, die einerseits von der nicht geriebenen 
Oberfläche der Platte begränzt und so dünn ist, dafs die 
Elektricität leicht durch ihre Dicke geht. Somit ist die In- 
fluenz auf sich selbst anzuschen als die Influenz einer elek- 
trisirten Platte auf eine sehr dünne nichtleitende Platte, die 
in einiger Entfernung ihr parallel aufgestellt ist. Obgleich 
diese Platte augenblicklich durch Influenz beide Elektrici- 
tätsarten erhält, die in der Richtung der Plattendicke von 
einander geschieden werden, so kann die erregte gleichna- 
mige Elektricität nur langsam von ihr entfernt werden. Die 
Berührung eines Punktes der nicht geriebenen Fläche ent- 
ladet nur eine kleine Stelle, und diese wird erst nach eini- 
ger Zeit wieder elektrischh Zur Entladung der gleichnami- 
gen Elektricität der Fläche ist also die Berührung vieler 
Punkte, oder eine längere Dauer der Berührung weniger 
Punkte nöthig, In den beigebrachten Versuchen mufsten 
die nicht ganz ebenen Platten von Schellack und Schwefel 
auf der ebenen Kupferscheibe länger liegen, als die ebenen 
Glasplatien, um die ungleichnamige Elektrieität zu zeigen. 
Aber aufser der ebenen Form ist die Beschaffenheit der 
Oberfläche sowol der geriebenen Platte wie ihrer Unter- 
lage von grofsem Eintlusse auf die Entladung der gleichna- 
migen Elektricitat. Die biegsame Platte aus Hartkautschuk, 
die beim Reiben fest an die darunter liegende Kupferscheibe 
gedrückt wurde, zeigte die ungleichnamige Elektricitat viel 
besser, wenn ihre matte, als wenn ihre blanke Fläche das 
Kupfer berührte. Die Glasplatten zeigten die ungleichna- 
mige Elektricität mit solcher Sicherheit, weil die Beschaffen- 
heit ihrer Oberfläche den Uebergang der gleichnamigen Elek- 
trieität zur ‚Kupferplatte leicht machte. Neuere Glasplatten 
dem Ansehen nach dem alten gleich, aber weniger gut ise- 
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lirend, liefsen die ungleichnamige Elektricität selten zum 
Vorschein kommen, wenn sie, auf der blanken Kupferscheibe 
liegend, gerieben wurden, thaten es aber sicher, wenn zu- 
vor ein Leinentuch über die Kupferscheibe gebreitet war. 
Ebenso gaben die blanken Platten aus Hartkautschuk die 


ungleichnamige Elektricität leicht auf der bedeckten Kupfer- — 


scheibe, und die Paraffinscheibe, welche wie oben erwähnt 
ist, auf der nackten Kupferscheibe liegend gerieben, nur die 
gleichnamige Influenzelektricität gezeigt hatte, gab auf der 
bedeckten auch die ungleichnamige. 

Die auf einer Platte durch Influenz auf sich selbst her- 
vorgerufene ungleichnamige Elektricität befindet sich nicht 
auf der Oberfläche, sondern in geringer Tiefe darunter und 
wird, wenn die gleichnamige Elektricität abgeleitet ist, durch 
die Elektricität der geriebenen Fläche festgehalten und hält 
diese fest. Beide Elektricitäten sind zwar durch abwech- 
selndes Bestreichen beider Flächen mit einer Flamme leicht 
bedeutend zu schwächen, aber nicht bis auf die letzte Spur 
fortzuschaffen. Die Schellackscheibe wurde, nachdem sie 
zu dem oben angeführten Versuche gedient hatte, mit einer 
Spiritusflamme auf beiden Flächen bestrichen und untersucht, 
dann wieder bestrichen und untersucht und diefs öfter wie- 
derholt; aber noch nach $ Stunden wurde mit der Prüfungs- 
scheibe die zu Anfange geriebene Fläche negativ gefunden, 
die nicht geriebene positiv. — Eine Glasplatte nach dem 
Versuche lange mit einer Flamme bestrichen, so dafs sie am 
Säulenelektroskope nur eine geringe Bewegung des Gold- 
blattes hervorbrachte, hatte, wie die Probescheibe nachwies, 
die früher geriebene Fläche positiv, die andere negativ elek- 
trisch. — Eine Glasplatte wurde nach dem Versuche auf 
beiden Flächen mit zerstäubtem Wasser bedeckt, leicht ab- 
gewischt und lange über einer Gasflamme getrocknet. Den- 
noch war mit der Prüfungsscheibe noch nach 3 Stunden die 
geriebene Fläche auf das Bestimmteste von der nicht gerie- 
benen zu unterscheiden; die erste war positiv, die zweite 
negativ elektrisch. — Die halbmatte Kautschukplatte war 
nach einem Versuche erst wieder fast unelektrisch zu er- 
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halten, als sie } Stunde vertikal über einer breiten Flamme 
aufgestellt und so ihre beiden Flächen von dem aufsteigen- 
den Gasstrome bespült worden. — Natürlich sind hier feine 
Prüfungen mit Hülfe eines Mikroskops am Säulenelektro- 
skope zu verstehn. Bei gröberer Prüfung, wie sie zu den 
meisten Versuchen genügt, reicht schon eine kurze Zeit dau- 
ernde Behandlung einer Platte mit der Flamme hin, die 
Platte scheinbar unelektrisch zu weiteren Versuchen brauch- 
bar zu erhalten. — Von dem in diesen Versuchen deulli- 
chen, gegenseitigen Festhalten der beiden elektrischen Schich- 
ten rührt es her, dafs solche Platten, welche die ungleich- 
namige Influenzelektricität schwer zeigen, diefs längere Zeit 
hindurch leicht thun, nachdem sie es einmal gethan haben. 
Man hat nur darauf zu sehn, dafs stets dieselbe Fläche der 
Platte gerieben wird. 

In den bisher aufgeführten Versuchen ist eine Fläche 
einer isolirenden Platie gerieben worden, während die an- 
dere auf einer leitenden Unterlage lag, und danach die un- 
gleichnamige Elektricitat der aufliegenden Fläche nachgewie- 
sen worden. Diefs ist die leichteste und sicherste Art, den 
Versuch anzustellen. Aber er gelingt häufig auch dann, 
wenn die leitende Unterlage erst nach der Elektrisirung an- 
gebracht wird. — Eine Glasplatte wurde, frei gehalten, auf 
einer Fläche mit Amalgam gerieben und mit dieser Fläche 
auf die Kupferscheibe gelegt. Die nicht geriebene Fläche 
erschien schwach positiv elektrisch. Als aber die Platte um- 
gekehrt und die positive Elektricität der geriebenen Fläche 
constatirt war, wurde bei abermaliger Umkehrung der Platte 
die andere Fläche negativ gefunden. Bei einem andern 
Versuche mufste die nicht geriebene Fläche mehre Minuten 
auf dem Kupfer liegen, ehe sie negativ erschien. Eine Kaut- 
schukplatte wurde auf einer Fläche mit Pelz gerieben, dann 
mit der andern Fläche auf die Kupferscheibe gelegt und 
2 Minuten darauf gelassen, die nicht geriebene Fläche war 
stark positiv geworden. Eine Glasfläche wurde mit Amalgam 
gerieben und auf die Kupferscheibe gelegt; noch nach 9 Mi- 
nuten war die nicht geriebene Glasfläche positiv; als aber 
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dieselbe danach 1 Minute auf dem Kupfer gelegen hatte, 
stark negativ elektrisch..— Eine einseitig geriebene Glas- 
platte wurde 5 Minuten lang frei aufgestellt, dann mit der 
geriebenen Fläche auf die Kupferscheibe gelegt; die nicht 
geriebene Fläche war negativ elektrisch. Hier war keine 
Ableitung an der nicht geriebenen Fläche angebracht, aber 
durch Zerstreuung der Elektricitat in die Luft ersetzt worden. 

Diese Versuche, theoretisch nicht weiter merkwürdig, sind 
praktisch von grofser Wichtigkeit, weil sie die äufserste Vor- 
sicht bei Untersuchung des elektrischen Zustandes isoliren- 
der Körper zur Nothwendigkeit machen. Es ist häufig zur 
Bestimmung der Elektricitätsart nicht gleichgültig, welche 
von zwei isolirenden Flächen eines Körpers, mögen sie ein- 
ander parallel seyn oder nicht, zuerst untersucht wird. Die 
häufig einander wiedersprechenden Eıfolge, die bei Unter- 
suchung nicht leitender Körper, besonders schwach elektri- 
scher, wie einiger pyroélektrischen Krystalle, gefunden wer- 
den, sind hierdurch erklärlich. 

Im Vorhergehenden ist überall angenommen worden, 
dafs die durch Influenz erregte ungleichnamig elektrische 
Schicht dadurch zum Vorschein gekommen, dafs die Kupfer- 
scheibe die gleichnamige Schicht aufnahm. Es könnte indels 
nach meinen frühern Versuchen über gleichzeitige Influenz 
auf Leiter und Nichtleiter einen Augenblick gemuthmafst 
werden, dafs die in der Kupferscheibe erregte Elektricitat 
auf die isolirende Platte übergegangen und dort beobachtet 
worden sey. Unzweifelhaft wird von der elektrisirten Flä- 
che der Platte die Kupferscheibe und zwar, weil diese ab- 
geleitet ist, sehr kräftig influencirt, Diefs Bedenken läfst 
sich von vorn herein in einfacher bündiger Weise beseiti- 
gen. Auf der frei stehenden Platte ist die gleichnamige In- 
fluenzelektricitat sicher nachgewiesen worden, damit aber ist 
das Vorhandenseyn der ungleichnamigen Influenzelektricitat 
in der Platte unwiderleglich bewiesen. Dennoch halte ich 
es für nützlich, hierüber einige Versuche mitzutheilen. Zwei 
34 Linie dicke Platte aus Hartkautschuk wurden aufeinander 
und zusammen auf die Kupferscheibe gelegt. Die obere 
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Kautschukfläche wurde unter Druck mit Pelz gerieben, die 
Platten auseinander genommen und einzeln untersucht. Die 
nach zwei Minuten zuers! geprüfte untere Fläche der obern 
Platte war positiv, die obere negativ, die obere Fläche der 
untern Platte negativ, die untere positiv. Die Elektricitäten 
der obern Platte waren stärker als die der untern, unmit- 
telbar auf der Kupferscheibe liegenden. — Zwei Glasplatten 
waren aufeinander und auf die Kupferscheibe gelegt, die 
oben liegende Glasfläche wurde mit Amalgam gerieben, die 
Untersuchung nach 2 Minuten vorgenommen. Die untere 
Fläche der obern Glasplatte war negativ, die obere positiv, 
die obere Fläche der untern Glasplatte positiv, die untere 
negativ. In jedem von beiden Versuchen waren zwei Plat- 
ten in gleicher Art elektrisirt worden, von welchen nur 
Eine mit der Kupferscheibe in Berührung war. Die durch 
Influenz der obern Platte auf sich selbst erregte gleichnamig 
elektrische Schicht war auf die untere Platte übergegangen, 
die ungleichnamige ihr geblieben. Aehnliche Versuche wur- 
den mit einer Glasplatte angestellt, die auf eine Schellack - 
oder Paraffinscheibe gelegt war. Es war nicht nöthig die 
Unterlage auf die Kupferscheibe zu legen, sie konnte auf 
dem Holztische ruhen, oder die Glasplatte konnte allein auf 
den Tisch gelegt werden. Nachdem die obere Glasfläche 
mit Amalgam gerieben und 2 Minuten gewartet war, erschien 
die untere Fläche stark negativ elektrisch. Nach dem oben 
Bemerkten war es nöthig, um keinen Zweifel an der Bedeu- 
tung dieser Versuche aufkommen zu lassen, die untere Flä- 
che der Platte zuerst zu untersuchen; natürlich war sie, auch 
später untersucht, negativ. Die gleichnamig elektrische Schicht 
geht also zu Halbleitern und Isolatoren mindestens ebenso 
leicht über, wie zu der vollkommen leitenden Kupferscheibe. 

Wird Elektrieität nicht allmählich durch Reiben, son- 
dern in einzelnen Stöfsen durch Peitschen auf eine Fläche 
einer isolirenden Platte gebracht, so geht die durch Influenz 
der Platte auf sich selbst erregte gleichnamige elektrische 
Schicht von der andern Fläche leichter auf eine Unterlage 
über; ist die Elektrieität plötzlich durch einen Funken auf 
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die Fläche gebracht worden, so geschieht der Uebergang 
plötzlich und es wird auf geeigneter Unterlage eine elektri- 
sche Figur gebildet. Die Figur der ungleichnamigen Elek- 
tricität mufs auf der Fläche entstehen, von welcher aus der 
Uebergang erfolgt ist. Zwei Platten aus Hartkautschuk (3; Linie 
dick) wurden auf einander gelegt zwischen zwei Metallspitzen 
geklemmt, von welchen die eine isolirt, die andere zur Erde 
abgeleitet war. Die isolirte Spitze erhielt von einer mit posi- 
tiver Elektricität geladenen leydener Flasche einen Funken, 
die Platten wurden auseinander genommen und ihre Flächen 
mit einem durch Batist gesiebten Gemenge von Schwefelblu- 
men und Mennige bestäubt. Die beiden (gegen die isolirte 
Spitze gekehrten) Vorderflächen der Platten zeigten die posi- 
tive gelbe Strahlenfigur, ihre Rückflächen die rothe negative 
Scheibenfigur. Die beiden sich berührenden Kautschuk flä- 
chen zeigten also entgegengesetzte Figuren, und zwar die 
Rückfläche der ersten Platte die Figur, welche der an der 
Spitze angebrachten Elektricitätsart widersprach, die Vorder- 
fläche der zweiten Platte die ihr entsprechende Figur. Es 
war die durch Influenz erregte gleichnamige Elektricität zwi- 
schen beiden Flächen übergegangen. Nicht immer waren 
die Figuren dieser beiden, auf einander liegenden Flächen 
gut ausgebildet, aber stets unterscheidbar durch einen rothen 
runden Fleck, der die negative, und einen eckigen gelben 
Fleck, der die positive Figur bezeichnete. Die beiden frei- 
liegenden, die Spitzen berührenden Kautschukflächen zeigten 
stets entgegengesetzte vollständig ausgebildete Figuren. 
Zierlicher, als auf Kautschuk, läfst sich der Uebergang 
der gleichnamigen Influenzelektricität von einer nichtleiten- 
den Platte zu einer andern auf einer ebenen Pechplatte mit 
leitender Unterlage nachweisen; jene wurde mit einem Glim- 
merblatte bedeckt, auf das ein Metallcylinder (1 Unzenstück) 
gesetzt war. Das Metallstück erhielt von einer schwach 
geladenen leydener Flasche einen Funken und wurde zu- 
gleich mit dem Glimmerblatte abgehoben War die Flasche 
mit positiver Elektricität geladen, so zeigte die bestäubte 
Pechplatte einen gelben Kranz von langen, scharf gezeich- 
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607 
neten Strahlen, war sie es mit negativer, einen breiten, ro- 
then Ring. Die auf die obere Glimmerfläche angebrachte 
Elektricität hatte an der untern Glimmerfläche durch In- 


fluenz beide Elektricitäten erregt, von welchen die gleichna- 
mige zu der Pechfläche übergegangen war. 


VI. Einige Versuche über die bei der Elektrolyse 
des Wassers auftretenden Mengen von Ozon 
und Antoxon; 
von Lr. C. Hoffmann in Schweidnitz. 


S chönbein macht es sehr wahrscheinlich, dafs in allen 
Fällen langsamer Oxydation, die bei Gegenwart von Was- 
ser erfolgt, der gewöhnliche Sauerstoff chemisch polarisirt, 
oder in Ozon © und Antozon ® zerlegt werde. Während 
ersteres sich mit dem oxydirbaren, anorganischen oder or- 
ganischen Körper befindet, vereinigt sich das letztere mit 
dem Wasser zu Wasserstoffhyperoxyd, um später ebenfalls 
an dem Werke der Oxydation Theil zu nehmen. In der 
langsamen Verbrennung des Phosphors erblickt Schönbein 
den Typus für sämmtliche langsame Oxydationen.') Als 
eine Stütze der Schönbein’schen Ansicht, dafs der gewöhn- 
liche Sauerstoff aus © und ® zusammengesetzt sey und bei 
der Ozonisation, dieselbe möge bewirkt werden, wodurch 
es immer sey, in diese beiden gegensätzlichen Modificationen 
zerfalle, können mit gewissen Beschränkungen die Umstände 
und Erscheinungen, welche die Elektrolyse des Wassers 
begleiten, aufgefafst werden. Schon im Jahre 1840 hatte 
Schönbein die Beobachtung veröffentlicht, dafs unter ge- 
wissen Umständen bei der elektrolytischen Zerlegung des 
Wassers neben dem gewöhnlichen Sauerstoff auch Ozon an 
der positiven Elektrode auftrete.*) Sehr bald bemerkte der 
1) Pogg. Ann. Bd, 112, 5. 300 bis 306. 

2) Bericht über die Verhandl. der naturforsch. Gesellschaft in Basel. 
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genannte Chemiker, dafs mitunter der elektrolytisch ent- 
wickelte Sauerstoff, selbst wenn man einen starken Strom 
zu seiner Entstehung angewendet hatte, keine Spur von 
Ozon enthielt. Als Schönbein und de laRive den Um- 
ständen nachforschten, welche die Ozonbildung begünstigen, 
fanden sie, dafs ein kräftiger Strom, möglichst kleine posi- 
tive Platin-Elektroden und kaltes angesäuertes Wasser die 
Entstehnng des Gases bedingten. Meidinger bestätige 
diese Angaben und fand aufserdem, ') dafs bei der Elektro- 
lyse des Wassers deutlich nachweisbare Mengen von Wasser- 
stoffhyperoxyd in der Nähe der positiven Elektrode auftre- 
ten. Diese Verbindung entsteht aber nur dann, wenn sich 
gleichzeitig auch Ozon entwickelt. Die Entstehung des 
Wasserstoffhyperoxyds erscheint demnach von der Bildung 
des Ozons abhängig, wie umgekehrt die des Ozons von der 
des Wasserstoffhyperoxyds. Ungezwungener läfst sich diese 
Erscheinung wohl kaum erklären, als durch die Annahme: 
der im Wasser enthaltene, inactive Sauerstoff zerfalle bei 
der Elektrolyse in höchst elektro-negatives Ozon, (©), das 
sich an der Anode, falls dieselbe aus einem edlen Metalle 
besteht, abscheidet, während die mehr elektropositive Hälfte 
des erregten Sauerstoffs, das Antozon (®), sich mit dem 
Wasser zu HO, verbindet. Dafs nicht sämmtlicher elektro- 
lytisch entwickelte Sauerstoff activ auftritt, d. h. zur Hälfte 
als ©, zur andern Hälfte als © des Wasserstoffhyperoxyds, 
HO 0+0 ®, liegt daran, dafs der bei weitem gröfste Theil des 


durch die elektrische Spannung an der positiven Elektrode 
entstandenen Ozons sich mit dem gleichzeitig entstandenen 
Antozon wieder zu gewöhnlichem Sauerstoff verbinden 
mufs, während nur ein kleiner Rest der beiden Ozonarten 
der Wiedervereinigung entgeht. Die übrigbleibenden Atome 
des Antozons treten an das Wasser, damit Moleküle von 
Wasserstoffhyperoxyd bildend, während die des Ozons sich 
an die aus 2 Atomen bestehenden Moleküle des gewöhnli- 
chen Sauerstoffs lagern, um init diesen Moleküle zu bilden, 


1) Wiedemann, Lehre vom Galvanismus, Bd. J, S, 293, 
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welche bei gleicher Gröfse wie die des gewöhnlichen Sauer- 
stoffs, drei Atome enthalten: Die ven Soret angestellten 
Beobachtungen über das volumetrische Verhalten des Ozons *), 
nach denen die Dichtigkeit des Ozons 1}mal so grofs ist 
als die des Sauerstoffs, geben dieser Ansicht einen hohen 
Grad von Wahrscheinlichkeit. — Gegen die Schönbein’- 
sche Ansicht, dafs der gewöhnliche inactive Sauerstoff bei 
jeder Ozonisation in polare Hälften zerfalle, erhebt Wie- 
demann?) einen gegründeten Einwand auf Grund der zu- 
erst von Meidinger gemachten Beobachtung, dafs die in 
HO, enthaltene Menge ® der des freien © nicht äquivalent, 
sondern gröfser sey. »Schönbein’s Theorie sey nur dann 
aufrecht zu erhalten, wenn nachzuweisen ist, dafs aus irgend 
einem Grunde das Ozon theilweise wieder inactiv werde.« 
— Ich habe bei Gelegenheit einer Studie über diese Ma- 
terie auch einige Versuche über den zuletzt beregten Punkt 


angestellt, welche im Nachstehenden mitzutheilen ich mir 
erlaube. 


Der zu den Versuchen benutzte Apparat. 


Bei der Darstellung von Ozon und Wasserstoffhyper- 
oxyd auf elektrolytischem Wege wurden stets sechs Grove’- 
sche Elemente angewendet. Die negative Elektrode bestand 
in einer Kupferplatte, die positive in einem Platindraht, wel- 
cher so in ein Glasröhrchen eingeschmolzen war, dafs nur 
ein kurzes Stückchen frei herausragte. Das zur Zersetzung 
bestimmte angesäuerte Wasser befand sich in einer geräu- 
migen porösen Thonzelle. Diese wurde in ein weiteres Ge- 
fiifs gestellt, in welchem sich concentrirte Kupfervitriol-Lö- 
sung befand. In das in der Thonzelle befindliche Wasser 
tauchte der Platindraht, welcher die positive Elektrode bil- 
dete, in die concentrirte Kupferlösung die vom Zink der 
Batterie kommende Kupferplatte. Da sich bei dieser Anord- 
nung an der Kathode Kupfer abscheidet, so ist die Entwicke- 
lung von Wasserstoff und somit die Gefahr, dafs sich der- 

1) Compt. rend. T. 61, p. 491, Novbr. 1865. (Ann. $. 165 d. Bd.) 
2) Wiedemann, Lehre vom Galvanismus, Bd. I, S. 295. 
Poggendorff’s Annal. Bd, CXXXII. 39 
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selbe mit einem Theil des Ozons zu Wasser vereinige, völ- 
lig vermieden. In die ziemlich weite Thonzelle, welche das 
zu zerlegende Wasset aufnahm, wurde vor dem Beginn 
eines jeden Versuches ein Glascylinder mit einer Kälte-Mi- 
schung von Eis und Kochsalz gestellt, der während des Ver- 
suchs seine Stelle behielt und so die Flüssigkeit möglichst 
vor der Erwärmung durch den galvanischen Strom schützte, 
als auch die ozonhaltige Atmosphäre abkühlte. Auf die 
poröse Thonzelle wurde dann eine gut passende Glasglocke 
gestülpt, an deren oberer Oeffnung ein Gasleitungsrohr mit- 
telst Gyps befestigt war. Dasselbe führte durch einen Kork- 
stöpsel bis beinahe auf den Boden eines Gefälses, welches 
zur Aufnabme der Ozon bindenden Substanz, z. B. des Jod- 
kaliums, bestimmt war. Ein zweites Glasrohr, welches nur 
wenig in das Gefäfs hineinragte, führte zu einem Gasometer, 
welcher als Aspirator diente. Die Anordnung des Apparats 
wird aus der untenstehenden Figur leicht ersichtlich seyn. 


E 


Das Gefafs A enthält concentrirte Kupferlösung, in dieselbe 
taucht die negative Elektrode. B ist die poröse Thonzelle, 
angesäuertes Wasser enthaltend, in welches der als positive 
Elektrode dienende Platindraht taucht. C ist der Glascy- 
linder mit der Kälte-Mischung, D die auf die Thonzelle ge- 
stülpte Glasglocke, E das Glasrohr, welches nach dem Ge- 
fafse F führt, worin sich J Jodkalium-Lösung befindet, wor- 
aus das Rohr @ zum Aspirator führt. — War der Appa- 
rat in dieser Weise zusammengesetzt und der Aspirator in 
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Thätigkeit, so mufste der an der Anode auftretende Sauer- 
stoff sammt dem Ozon sofort durch die Ozon bindende Lö- 
sung gesaugt werden, während das Antozon Wasserstoffhy- 
peroxyd bildete, Es ist klar, dafs sich auf diese Weise das 
Verhältnifs der hiebei auftretenden beiden Ozon-Arten wohl 
am bequemsten und dabei auch genau bestimmen läfst, wenn 
man die noch näher zu erörternden Vorsichts-Maafsregeln 
nicht aufser Acht läfst. Der Aspirator war immer schon in 
Wirksamkeit, wenn die elektrolytische Zersetzung begann. 
Um die Erwärmung möglichst zu vermeiden, wurde der 
Strom in Pausen von 5 zu 5 Minuten auf gleiche Dauer 
unterbrochen und während dieser Zeit die Kälte-Mischung 
erneuert. Die Unterbrechung geschah mit der Vorsicht, 
dafs, nachdem der Strom aufgehört, der Aspirator noch ei- 
nige Zeit in Thätigkeit blieb, um sämmtliches Ozon wegzu- 
saugen. 


Methode der Bestimmung der beiden Ozon-Modificationen. 


Das entstandene Ozon wurde in eine Lösung von rei- 
nem Jodkalium geleitet, wodurch von je einem Aequivalent 
des activen Sauerstoffs ein Aequivalent Jod in Freiheit gesetzt 
wurde. Letzteres kann alsdann mit sehr verdünnter SO, 
nach Bunsen’s Methode oder aber durch eine titrirte Lö- 
sung von unterschwefligsaurem Natron gemessen werden. 
Ehe ich jedoch dazu schritt, das durch © abgeschiedene Jod 
zu bestimmen, säuerte ich die jodhaltige Jodkaliumlösung 
ganz schwach mit sehr verdünnter SO, an, damit das Jod, 
welches etwa als Jodkalium und jodsaures Kali vorhanden 
wäre, wieder in Freiheit gesetzt würde. Denn durch die 
Einwirkung des Ozons auf das KJ entsteht zunächst KO+-J. 
Ein Theil des letzteren wird in Freiheit bleiben, aber das 
bei der weiteren Einwirkung des © sich mehrende Kali kann 
einer Theil des Jods zur Bildung von Jodkalium und jod- 
saurem Kali veranlassen. Durch den geringen Zusatz der 
sehr verdünnten Säure entstehen aber Jodwasserstoffsäure, 
und Jodsäure, welche Wasser und freies Jod liefern. Bei 
der Bestimmung des abgeschiedenen Jods nach dem Verfah- 
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ren von Bunsen fällt diese Ansäuerung weg, weil hier ja 
beim Verschwinden des Jods eine verdiinnte Lésung von 
Schwefelsäure resultirt. Der Zusatz von ein wenig sehr 
verdünnter Säure ändert keineswegs den Verlauf der Reac- 
tion des unterschwefligsauren Natrons auf das freie Jod. 
Beim vorsichtigen Zusammenbringen von unterschwefligsau- 
rem Natron mit einer angesäuerten Jod enthaltenden Lösung 
von KJ findet keine Schwefel- Abscheidung statt. Mithin 
verschwindet auch bei Gegenwart von etwas verdünnter 
SO, das freie Jod unter Bildung von tetrathionsaurem Na- 
tron: 
2(NaO + S,0,)-+J = NaJ + NaO-+ S,O,. 

Fahrt man dagegen bei einem zweiten Versuche nach 
dem Verschwinden des Jods mit dem Zusatze von unter- 
schwefligsaurem Natron noch fort, so bildet sich dann aller- 
dings SO, und J. Die geringe Menge der hinzugefügten, 
sehr verdünnten Säure ist auch insofern keine Fehlerquelle, 
als durch dieselbe etwa Jod aus den KJ abgeschieden wiirde. 
Bei dem stets gehandhabten Grade der Verdiinnung hat die 
Säure bei einer Einwirkungsdauer von 10 bis 15 Minuten 
nie eine Spur Jod aus dem KJ frei gemacht, wie diefs zahl- 
reiche directe Versuche zeigten. Wenn z. B. 4 CC. Jodlö- 
sung =4x 0,00317 Gr. Jod in eine sehr schwach ange- 
säuerle Jodkaliumlösung getröpfelt wurden, so wurden nach 
Verlauf von 10 Minuten nicht mehr, als eben nur 4 CC. 
einer gleichgestellten Lösung von unterschwefligsaurem Na- 
tron bis zum Verschwinden des Jods gebraucht. Die stets 
zum Zurücktitriren verwendete Jodlösung war erhalten wor- 
durch Auflösen von 3,175 Gr. (4 Aequiv.) Jod in einem Liter 
KJ Lösung, während von dem krystallisirten unterschwef- 
ligsauren Natron 6,2 Gr. (}, von 2 Aequiv.) in einem Liter 
Wasser gelöst worden waren. — Die Bestimmung des in 
HO, enthaltenen © nach der, so viel mir bekannt, zuerst 
von Brodie’) angewendeten Methode, welche auf der Re- 
duction der Uebermangansäure durch Wasserstoffhyperoxyd 


1) Pogg. Ann, Bd, 120, S 301, 
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bei Gegenwart einer Säure beruht, wurde zuerst versucht. 
Nachfolgendes Schema macht den Vorgang ersichtlich: 
+ H, Mn, O, + 5H,O = 4MnCl + 8H,0 + 50,. 
Bei Anwendung von Schwefelsäure und der älteren Schreib- 
weise gestaltet sich die Formel so: 


So bequem mich diese Methode bei der Bestimmung des 
HO,, entstanden durch Schiitteln von Wasser mit amalga- 
mirtem Zink, sowie bei demjenigen, welches durch Eintra- 
gen von Kaliumsuperoxyd in Kieselllufssäure entstanden war, 
zum Ziele fiihrte, so wenig liefs sich dieselbe in diesem 
Falle, wo das HO, auf elektrischem Wege entstanden, an- 
wenden, weil der Verlauf der vorstehend angegebenen Re- 
action, wie ich durch viele Versuche constalirte, ein sehr 
träger ist. Sollte hierbei das von Meifsner angenommene, 
seiner Natur nach aber noch unbekannte Ozonwasser etwa 
die Ursache dieser Verzögerung seyn? Daher mufste auch 
das ® des Wasserstoffhyperoxyds auf jodometrischem Wege 
bestimmt werden. Nach Weltzien ') wird nämlich in einer 
angesäuerten Lösung von KJ durch HO, sämmtliches, dem 
® entsprechendes Jod abgeschieden. Brodie?) hat hierauf 
die Werthung seines BaO, gegründet. Ich habe mich aber 
auch selbst überzeugt, dafs die Bestimmung des HO, auf jo- 
dometrischem Wege zuverlässig ist, indem ich sah, ob die auf 
gedachtem Wege erhaltenen Resultate mit denen übereinstimm- 
ten, welche durch die Bestimmung mittelst Kalipermanganat- 
Lösung erhalten werden. Zu diesem Zwecke stellte ich mir 
eine HO, haltige Flüssigkeit durch Eintragen von KO, in Kie- 
selflufssiure dar, wie ich diefs an einem andern Orte genauer 
beschrieben habe;*) die entstandene HO, haltige, angesäuerte 
Flüssigkeit wurde in zwei gleiche Theile getheilt und die 
eine Hälfte mit übermangansaurem Kali versetzt. 1 CC. der 
Permanganatlösung entsprach 0,0046 Gr. Eisen. Es wurden 
verbraucht 13 CC., entsprechend 0,00105 Gr. ©. Denn: 

1) Ann, Chemie u. Pharm, Bd, 138, 2, Heft, S, 137. 


2) Pogg. Ann. Bd, 120, S. 300. 
3) Ann. d, Chemie und Pharm, Bd. 156, 2. Heft, 5. 198. 
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1) 10 FeO-+ Ma, O, = 2MnO + 5Fe, 0, 
2) 5(HO+©)-+(Mn, 0,+0,)=2MnO + 5HO+100., 


Nun verhält sich aber 280 :40 = 1,6 x 0,0046 :0,00105 Gr. ©. 

Die andere Hälfte der HO, halfigen Flüssigkeit wurde 
in schwach angesäuerte Jodkaliumlösung gegeben. Die Zer- 
setzung des Jodkaliums erfolgt augenscheinlich erst nach 
und nach. Nach Verlauf von mehreren Minuten wurde bis 
zur Entfärbung der Flüssigkeit unterschwefligsaures Natron 
zugegeben und mit der gleichgestellten Jodlösung nach vor- 
herigem Zusatz von Stärkekleister der zugefügte Ueberschufs 


jenes Salzes bestimmt. Es waren verbraucht worden 5 CC. 
= 5 x 0,0062 = 0,031 Gramme krystallisirten unterschwef- 
ligsauren Natrons, entsprechend 0,001 Gr. ©. Denn 

248: 8 = 0,031: 0,001. 

Bei zwei weiteren Versuchen wurde Wasserstoffhyper- 
oxyd in derselben Weise dargestellt und davon wurden 
60 CC. 

1) mit übermangansaurem Kali geprüft. Es wurden von 
dieser Lösung 1? CC. reducirt, entsprechend 0,00092 Gr. 
®. Denn 280: 40 = 1,4 x 0,0016 : 0,00092. 

2) Die zweite Portion von 60 CC. hatte nach mehreren 
Minuten aus der schwach mit SO, versetzten Jodka- 
lium-Lösung so viel Jod ausgeschieden, dafs zu seiner 
Entfernung 43 CC. unterschwefligsaures Natron ver- 
braucht werden mufsten, was 0,0009 Gr. © entspricht. 
Denn: 

248 : 8 = 4,4 x 0,0062 : 0,0009. 

Diese nach beiden Methoden erhaltene Uebereinstimmung 
der Resultate rechtfertigt die Bestimmung des HO, auf jo- 
dometrischem Wege. 


Die elektrolytische Zerlegung von Wasser mit verschiedenem 
Saure-Gehalte. 


Bei der Elektrolyse dieser verschiedenen Flüssigkeiten 
wurden die schon erwähnten Vorsichts-Mafsregeln streng 
beobachtet. Stets wurden zur Zersetzung gleiche Volume 
der verschiedenen Flüssigkeiten verwendet, welche vor dem 


Versuche bis auf 0° abgekühlt worden waren und auch während desselben durch die eingestellte 
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Die in vorstehender Tabelle zuerst aufgeführten Ver- 
suche, bei denen eine äufserst verdünnte Säure elektrolysirt 
wurde, boten hinsichtlich der Bestimmung des Antozons im 
Wasserstoffhyperoxd nichts Bemerkenswerthes dar. Eine 
so verdünnte HO, haltige Lösung zersetzt das KJ zunächst 
nur auf Kosten des HO, und erst nach Stunden kann die 


Säure an der Zersetzung des KJ Theil nehmen. Dahinge- | 


gen mufs man bei gröfserer Concentration die HO, haltige 
Säure erst vorsichtig, um Erwärmung zu vermeiden, verdün- 
nen. Bei Befolgung dieser Maafsregel ist man sicher, dafs 
die dann im Verlaufe von 5 bis 10 Minuten erfolgende Jod- 
abscheidung nur durch das Antozon des Wasserstoffhyper- 
oxyds bewirkt wird. Je reicher die elektrolysirte Flüssig- 
keit an HO, ist, desto länger dauert die durch das HO, 
bewirkte Zersetzung des Jodkaliums. Hiervon kann man 
sich leicht überzeugen. Wenn man eine auf elektrolyti- 
schem Wege dargestellte HO, haltige, verdünnte Säure nach- 
her noch mit überschüssigem Wasser verdünnt und in eine 
Jodkalium-Lösung bringt, so entsteht sofort eine Jodaus- 
scheidung, die von Secunde zu Secunde sichtlich stärker 
wird. Wartet man nun nicht mit der Bestimmung des Jods 
eine genügende Zeit, etwa 8 bis 10 Minuten, sondern bringt 
man das Jod durch zugesetztes, unterschwefligsaures Natron 
eher zum Verschwinden, so wird es häufig vorkommen; dafs 
nach kurzer Zeit bei gleichzeitiger Anwesenheit von etwas 
Stärke die Bläuung wieder eintritt. Dafs dieses Nachbläuen 
nicht die Wirkung der vorhandenen freien Säure, der Schwe- 
felsäure und der etwa freien Tetrathionsäure seyn kann» 
sieht man an folgendem Versuche. Wenn man in dieselbe 
Jodkaliumlösung eine solche Menge Jodlösung tröpfelt, dafs 
sie derjenigen, die durch HO, abgeschieden wird, ungefähr 
entspricht und alsdann ein dem vorigen gleiches Volum von 
derselben verdünnten Schwefelsäure, die aber kein HO, ent- 
hält, zufügt, so tritt, nachdem das vorhandene freie Jod durch 
das zugefügte unterschwefligsaure Natron gebunden ist, keine 
zweite Jodabscheidung mehr ein, wenn man von der, wel- 
che auch durch die verdiinnteste Säure, aber erst nach vie- 
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len Stunden bewirkt wird, absieht. — Aus den mitgetheilten 
Resultaten ersieht man, dafs die Ozon-Mengen mit der Con- 
centration der angewendeten Säure zunehmen, bis bei der 
Säure von I vol. Schwefelsäurehydrat und 5 vol. Wasser 
ein Maximum von Ozon erreicht wird. Die Angabe von 
Soret") findet demnach in diesen Versuchen ihre Bestäti- 
gung. Die Menge des resultirenden Antozons nimmt mit 
der Concentration der Säure in einem viel höheren Maalse 
zu, als diefs von der Ozonzunahme gilt. Fast äquivalente 
Mengen © und © resultiren unter den gegebenen Verhält- 
nissen bei Anwendung einer Säure von 20 vol. Wasser mit 
1 vol. Schwefelsäurehydrat, spec. Gewicht 1,055. — Als ich 
der Ursache nachforschte, welche die Antozon-Mergen so 
aufserordentlich gegen die des Ozons steigen lälst, vermu- 
thete ich, dafs vielleicht von der concentrirten Säure auch 
etwas © absorbirt werde, welches vielleicht neben dem Ant- 
ozon des HO, einige Zeit bestehen und ebenfalls an der 
Zersetzung des Jodkaliums einwirken könne. Folgender 
Versuch zeigt aber, dafs diese Vermuthung eine irrige war. 
Es wurde der elektrolytisch entwickelte, © haltige Sauer- 
stoff durch verdüunte, gut gekühlte Schwefelsäure von dem 
spec. Gewicht 1,15 geleitet. Nach Beendigung des Ver- 
suches zeigte diese Säure keine Spur von Ozon. Auch 
scheinen © und Antozonid HO, nicht aufeinander, ihre ge- 
gensätzliche Natur ausgleichend, einzuwirken. Denn als ich 
150 CC. verdünnte Säure zur Elektrolyse benutzt hatte, 
wurde der Gehalt an HO, in der einen Hälfte der Flüssigkeit 
nach dem gewöhnlichen Verfahren bestimmt, es wurden zur 
Aufnahme des durch das ® des HO, ausgeschiedenen Jods 
8 CC. unterschwefligsaures Natron verbraucht. In die andere 
Hälfte der HO, haltigen Säure wurde elektrolytisch ent- 
wickelter, Ozon haltiger Sauerstoff während einer Dauer 
von 15 Min. geleitet. Diese Flüssigkeit schied nachher so viel 
Jod ab, dafs 73 CC. unterschwefligsaures Natron zugesetzt 
werden mufsten. Es hatte also keine bemerkenswerthe Ver- 
minderung des HO, stattgefunden. Aber auch der durch 
1) Pogg. Ann. Bd, 118, S, 624. 


= 


Be 
< 
= 


618 


die HO, haltige Schwefelsäure hindurch geleitete © haltige 
Sauerstoff schien nichts von seinem Ozon-Gehalt verloren 
zu haben, wie ein vorläufiger Versuch zeigte. — Ueber 
diesen Punkt gedenke ich aber noch einige weitere Versuche 
anzustellen. 


VII. Ueber die sogenannte Lamellarpolarisation 
des Alauns; von E. Reusch. 
(Aus den Monatsberichten d. Akad. Juni 1867.) 


Die Erscheinungen der sogenannten Lamellarpolarisation, 
wie sie Biot mit unendlichem Fleifse besonders am Alaun 
studirt hat, bestehen der Hauptsache nach in Folgendem: 
unter einem gréfseren Vorrath von durchsichtigen Alaunkry- 
stallen mit wohlgebildeten octaédrischen Ecken wird man 
gewöhnlich Stücke finden, welche, durch Feilen und Schlei- 
fen mit zwei den Würfelllächen entsprechenden Parallelfla- 
chen versehen, im polarisirten Lichte sich als optisch wirk- 
sam zeigen. Wird eine derartige Platte so ins Polarisations- 
instrument mit vertikaler Sehaxe gelegt, dafs die Diago- 
nalen AC, BD der angeschliffenen Quadrate, d. h. die ho- 
rizontalen Axen des Octaéders, mit den rechtwinklich ge- 
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kreuzten Polarisationsebenen PP, QQ des Polarisators und 
Zerlegers zusammenfallen, so erscheinen die genannten 
Diagonalen als ziemlich scharfe dunkle Linien, und die recht- 
winklichen Dreiecke, in welche das Quadrat so zerlegt wird, 
zeigen eine gleichmäfsige Aufhellung in bläulichem Licht. 
Wird nun unter dem Zerleger eine Gypsplatte von empfind- 
lichem Farbton eingeschaltet und zwar so, dafs ihre Mittel- 
linie MM, welche zugleich Richtung der kleineren Elasticitat 
ist, 45° mit den Polarisationsebenen macht, so färben sich 
die von der Mittellinie durchsetzten Dreiecke AOD, BOC 
roth, die beiden anderen grün. Die Alaunplatte wirkt so- 
mit wie vier aus sehr dünnem zweiaxigem Glimmer heraus- 
geschnittene rechtwinkliche Dreiecke, in welchen die Hypo- 
tenusenfläche alle mit der Supplementallinie des Glinmmers 
(Richtung der kleinsten Elasfieität) zusammenfallen, und wel- 
che auf einer Glasunterlage zu einem Quadrat ABCD zu- 
sammengestellt sind. Umgekehrt würden wir eine Einsicht 
in die Wirkungen des Alauns erhalten, wenn sich nachwei- 
sen liefse, dafs man sich die quadratische Alaunsäule beste- 
hend denken dürfe aus vier gleichen Säulen, deren Basen 
die rechtwinkligen Dreiecke OAB, OBC usw. sind, und in 
“ welchen die optische Elastieität parallel den Hypotenusen 
AB, BC usw. kleiner ist als senkrecht darauf. 

Eine solche Annahme ist aber nach Biot’s Ansicht un- 
verträglich mit dem Wesen des regulären Systems; er nimmt 
daher seine Zuflucht zu der Hypothese, dafs das ideale, op- 
tisch wirksame Alaunoctaéder aus zahllosen Octaéderschich- 
ten bestehe, welche nicht in absoluter Berührung seyen und 
daher eine Wirkung analog der von geneigten Glasplatten- 
sätzen hervorbringen. Wenn nun auch zuzugeben ist, dafs 
eine solche Lamellarstructur die oben erwähnte Aufhellung 
des Sehfeldes erklären würde, so reicht dieselbe doch nicht 
hin zur Erklärung des so charakteristischen Farbenwechsels 
nach Einschaltung der Gypsplatte, wie diefs auch Biot 
selbst anerkannt. Ferner ist bedenklich, dafs alle Erschei- 
nungen um so schöner und reiner auftreten, je weniger von 
den ohnehin unvollkommenen Durchgängen nach Octaéder- 


R 


620 


_ flächen zu sehen ist, sowie dafs von den hypothetischen in- 


neren Absonderungen an einem reinen Krystalle durch an- 
derweitige Erscheinungen, wie Schiller, Beugung usw. keine 
Spur nachzuweisen ist. Ich erlaube mir in dieser Beziehung 
auf meine Beobachtungen an schillernden Substanzen und 
am Agat zu verweisen. (Pogg. Ann. Bd. CXX, S. 116 und 
Bd. CXXIII, S. 98, 99). 

Es bleibt daher wohl keine andere Annahme übrig, als 
dafs es sich hier um eine schwache Doppelbrechung in Folge 
innerer Spannungen handle und die nachfolgenden Versuche 
sind vielleicht geeignet, diese Annahme zu bekrafligen. Ver- 
sieht man die Alaunplatte mit zwei parallelen Seitenflächen, 
welche sich auf AD und BC projiciren, und übt darauf durch 
eine Presse, deren ebene Backen mit dünnen Kautschukla- 
mellen belegt sind, einen mäfsften Druck längs MM aus, so 
hellen sich (ohne Anwendung des Gypsplatte) der Dreiecke 
AOD, BOC mehr auf, während sich die Dreiecke AOB, COD 
verdunkeln. Versieht man aber die Platte mit zwei seitlichen 
Würfelflächen, z. B. senkrecht zur Diagonale BD, und prefst 
längs QQ, so giebt es eine Pressung, bei welcher fast jede 
Spur einer Wirkung auf das polarisirte Licht verschwindet. 
Man begreift diese Resultate, wenn man annimmt, der Kry- 
stall lasse sich in Gedanken zerlegen in Stäbchen, welche 
in jedem der rechtwinklichen Siulensegmente AOB, BOC 
usw. den Hypotenusen AB, BC usw. parallel gehen und 
je bis an die Kathetenflächen 0A, OB usw. reichen, und 
welche überdiefs in ihrer Längsrichtung eine kleinere Elasti- 
eität besitzen als senkrecht zur vertikalen Octaéderaxe. 
Durch eine Pressung längs MM wird in den Stäbchen pa- 
rallel AB und CD, so weit sie den Segmenten OAB und 
OCD angehören, die Elasticität in ihrer Längenrichtung ver- 
gröfsert und der senkrecht darauf gleich gemacht, daher die 
Verdunklung; in den Stäbchen parallel AD und BC wird 
aber die zu ihrer Längsrichtung senkrechte Elasticität ver- 
grölsert, während die in der Längenrichtung ziemlich die- 
selbe bleibt, daher die verstärkte Aufhellung. Ein Druck 
längs QQ aflicirt aber alle Stäbchen in ziemlich gleichmä- 
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fsiger Weise, verdichtet alle und hebt bei angemessener 
Gröfse die Elasticitätsunterschiede auf. Hört der Druck 
auf, so kommen die alten Erscheinungen wieder, wie über- 
haupt der Alaun keine Spur von jenen bleibenden Struc- 
turänderungen zeigt, welche für das Steinsalz so bezeichnend 
sind. 

Während nun Biot durch die Gesammtheit der Erschei- 
nungen dahingeführt wurde, die von seiner Hypothese ge- 
forderten innern Durchgänge den Octaéderflachen parallel- 
laufend anzunehmen, so werden wir von unserem Standpunkte 
die Spannungen in dieselben Ebenen verlegen. H. Mar- 
bach sagt in seiner bekannten Arbeit: Ueber die optischen 
Eigenschaften einiger Krystalle des tesseralen Systems, Pogg. 
Ann. Bd. 94, S. 425: »Es tritt vielleicht bei der Bildung 
gröfserer Krystalle durch den fortschreitenden Act der Kry- 
stallisation eine Spannung der Theile ein, welche in be- 
stimmten Schichten ihre gröfsten Werthe annimmt und dort 
eine merkliche Doppelbrechung und damit eine Wirkung 
auf polarisirtes Licht bedingt.« Diese Vermuthung läfst sich, 
wie ich glaube, weiter begründen. Von der Art, wie aus 
einer Lösung die Moleküle an einen im Wachsen begriffe- 
nen Krystall herantreten, haben wir allerdings keine Vor- 
slellung; es scheint aber naturgemäfs anzunehmen, dafs der 
Uebergang in den festen Zustand kein plötzlicher sey, son- 
dern dafs die der Krystalliläche nächst anliegende Flüssig- 
keit gegen den Krystall hin aus Schichten von wachsendem 
Stoffgehalt bestehe. Nun giebt es Substanzen, welche bei 
Entfernung des Lösungsmittels eine erhebliche Contraction 
zeigen und hierdurch Flächen, an welche sie sich anlegen, 
in tangentielle Spannung versetzen. Zwar sind wir gewöhnt, 
diese Qualität vorzugsweise Körpern wie Gelatine, Kiesel- 
gallerte, Collodium, also im Allgemeinen der Colloiden zu- 
zuschreiben; es ist aber denkbar, dafs dieselbe Qualität, 
wenn auch in viel geringerem Grade, gewissen Krystalloiden 
zukomme. Und wenn dem so ist, so liegt allerdings im 
Acte der Krystallisation ein Antrieb zur Ablagerung der 
Moleküle unter tangentieller Spannung, sofern beim Wach- 
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sen des Krystalls eine demselbdn eben einverleibte Schicht 
ihren Rest des Lösungsmittels an die benachbarte Schicht 
nicht abgeben kann ohne eine Tendenz zur Contraction. 
Es ist einleuchtend, dafs derartige Wirkungen in allen Kry- 
stallsystemen vorkommen können, und dafs hierdurch die im 
Allgemeinen nach der Art des Systems zu erwartenden op- 
tischen Erscheinungen gewisse Störungen erfahren werden; 
aber wie erheblich diese seyn mögen, so scheint doch das 
Krystallsystem selber keine wesentliche Beeinträchtigung zu 
erleiden. 

Vielleicht liegt in den obigen Andeutungen einiger An- 
haltspunkt für die mathematische Behandlung des Gegen- 
stands. Es dürfte hierbei passend seyn, von den Hauptkör- 
pern des regulären Systems und ihren Hemiedrien auszu- 
gehen. Unter der Voraussetzung, dafs sich die activen Kry- 
stalle vom Centrum aus durch Ebenen, welche alle Kanten 
enthalten, in Pyramiden zerfällen lassen, in welchen durch- 
weg die optische Elasticität in den einer Krystallfläche pa- 
rallelen Schnitten derselbe Bruchtheil der Elasticität im 
Sinne der Höhe einer Pyramide sey, unter der weiteren 
Annahme, dafs der Krystall von einem inactiven Medium 
gleichen Brechungsvermögens und von planparalleler Begrän- 
zung umgeben sey, mufs sich die Wirkung des Krystalls 
auf polarisirtes Licht bestimmen lassen. Den Gedanken, 
derartige Körper aus activen Alaun-Pyramiden künstlich zu- 
sammenzusetzen, habe ich noch nicht ausführen können, denn 
wie grofs auch der Vorrath ist, in dessen Besitz ich durch 
die Güte des Hrn. Hüttenmeister F. Ulrich in Ocker ge- 
kommen bin, so gehören eben gröfsere Stücke homogenen 
activen Alauns zu den Seltenheiten. 

Tübingen, 30. Juni 1867. 
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VII. Ueber einen Beobachtungs-.dpparat zur Aus- 

führung goniometrischer „Messungen an unvoll- 

kommenen Krystallen oder sehr kleinen Flächen; 
von Dr. M. W'ebsky. 


Nach dem Vorgange von Malus und Mitscherlich beob- 
achtet man bei Winkelmessungen mit Hülfe des Reflexions - 
Goniometers die Reflexe der betreffenden Krystallflachen 
nach Centrirung und Justirung ihrer Kante durch ein Fern- 
rohr von meist schwacher Vergröfserung; so gute Dienste 
dasselbe auch bei vollkommenen Flächen leistet, so fallen 
doch die Abmessungen bei unvollkommenen, wenn auch 
glänzenden Flächen weit über das Maafs, das man erwarten 
sollte, von den theoretischen Werthen abweichend aus. 
Unter den Ursachen dieser Erscheinung verdient gewils 
der Umstand einer besonderen Berücksichtigung, dafs bei 
unvollkommenen Krystallen die einzelnen Elemente der spie- 
gelnden Fläche eine oft sehr von einander abweichende 
Lage haben, und das Fernrohr die Reflexe dieser einzelnen 
Elemente zu einem bald verschwommenen, bald vielfachen 
Bilde vereinigt: der häufigste Fall ist der, dafs man es mit 
einem sogenannten componirten Krystall zu thun hat, der 
genau genommen aus einer grofsen Anzahl von Individuen 
besteht, die annähernd dieselbe Axenlage haben, im Grofsen 
und Ganzen aber einer sphäroidalen Anordnung folgen: 
während daher ein dem theoretischen Werthe nahe stehen- 
des Resultat nur zu erwarten steht, wenn man ausschliefs- 
lich von dem zunächst der Kante gelegenen Elementen den 
Reflex erhalten würde, entspricht die Einstellung des Maxi- 
mums der Helligkeit auf das Fadenkreuz des Fernrohrs einer 
Winkelabmessung, die um eine gewisse Bogengröfse zu grois 
‘oder zu klein ausfällt, ungefähr dem halben Winkel ent- 
sprechend, um den die äufsersten Elemente der reflectiren- 
den Fläche von einander abweichen; durch eine Vervielfäl- 
tigung der Beobachtung kann derselbe nicht beseitigt wer- 
den: er geht also auch in das Durchschnitts-Resultat über. 
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Erscheinen im Fernrohr mehrere Reflexe, die einander 
sehr nahe liegen, so hat diefs bei componirten Krystallen 
in einer mehr individualisirten Trennung der einzelnen In- 
dividuen seinen Grund, oder es treten an Stelle der ver- 
mutheten Fläche Complexe von nahe liegenden Flächen auf, 
die auf complicirte Axenschnitte führen: jedenfalls ist die 
Wahl des hellsten Reflexes nicht immer die glücklichste. 

Bei der Auswerthung unvollkommener Krystalle ist da- 
her ein Beobachtungsapparat von Werth, durch welchen aus- 
schliefslich der Reflex einer sehr kleinen, genau zu contro- 
lirenden Stelle der Krystallfläche benutzt wird, der dabei 
eine erhebliche Lichtstärke besitzt, selbst wenn durch den- 
selben die absolute Feinheit der Einstellung etwas herabge- 
zogen wird. - 

Eine diese Eigenschaften besitzende Vorrichtung sah ich 
vor einigen Jahren an einem Reflexionsgoniometer im La- 
boratorium der Akademie zu Stockholm, das Instrument soll 
von Berzelius benutzt worden seyn; da ich diese Vor- 
richtung nirgends weiter angewendet oder beschrieben gefun- 
den habe, eine Nachbildung derselben mir aber vielfach 
gute Dienste geleistet hat, so dürfte es zweckmälsig seyn, 
auf dieselbe wiederum aufmerksam zu machen. 

An besagtem Goniometer befindet sich an Stelle des 
Beobachtungs-Fernrohres ein Rohr, das einem umgekehrten 
astronomischen Fernrohr gleicht, von dem man das Objec- 
tiv-Glas weggenommen und dasselbe so weit ausgezogen 
hat, dafs man, in die etwas verblendete Objectiv-Oeffnung 
mit freiem Auge hineinsehend, in natürlicher Sehweite das 
Fadenkreuz des Ocular’s ganz scharf sieht; der Apparat be- 
steht also in einer Lupe (bei mir in einer achromatischen 
Doppellupe von 15 Millimeter Brennweite), welche in einer 
Entfernung, die gröfser als die freie Sehweite des Auges, 
von diesem befestigt ist. Für weitsichtige Beobachter dürfte 
zweckmäfsig diese Entfernung durch eine schwache Convex- 
linse abzukürzen seyn; alsdann enthielt der Apparat alle 
Theile eines umgekehrten astronomischen Fernrohrs, die Lin- 
senstellung ist aber eine andere. 
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Nähert man die Vorrichtung in der Richtung senkrecht 
auf die Goniometer-Axe aus einiger Entfernung einem cen- 
trirten Krystalle, so erblickt man zuerst ein verkleinertes 
Bild desselben in verkehrter Stellung; je näher man kommt, 
desto gröfser wird dasselbe. es erscheint sodann, bedeutend 
vergröfsert, verliert bei fernerer Annäherung die Schärfe der 
Umrisse; sodann breitet sich der centrale Theil des Bildes 
über das ganze Gesichtsfeld aus, worauf dann sehliefslich 
das Bild des Krystalls in nicht verkehrier Stellong zum 
Vorschein kommt, ein bekanntes Experiment, das mit jeder 
Lupe wiederholt werden kann. 

Von diesen verschiedenen Stadien der Annäherung ist 
jedoch nur der kleine, den Krystall schon sehr nahe lie- 
gende, Spielraum zwischen der Stellung, bei der die Um- 
risse deutlich im ihren gröfsten Dimensionen erscheinen, 
einerseits und andrerseits der Stelluug, wo der centrale 
Theil des Bildes, so zu sagen, sich ins Unendliche ausbreitet, 
der bei der Ausführung der Kantenabmessung in Betracht 
kommende. 

Es ist ersichtlich, dafs, wenn das Rohr eine Führung 
normal auf die Goniomeler-Axe besitzt, so dafs das Faden- 
kreuz in jeder Stellung dieselbe deckt, man dieses benutzen 
kann, um die Operation des Centrirens darnach auszuführen ; 
diefs ist jedoch nur ein Nebenzweck. 

Reflectirt nun gleichzeitig eine justirte Fläche in der 
Richtung des Beobachtungs-Rohres ein entferntes Object — 
am besten einen sehr spitz- rhomboidalen Schlitz, dessen 
lange Diagonale in der Richtung der Goniometer-Axe liegt, 
und der in einem Schirm vor der Lichtquelle angebracht 
ist, so wird man ein verkleinertes Bild dieses Objectes durch 
das Beobachtungsrohr erblicken; dasselbe erscheint nicht in 
verkehrter Stellung, weil die Retlexion bereits eine Umbeh- 
rung bewirkt hat, auch ändert sich seine Gröfse nicht we- 
sentlich, wenn man den Beobachtungs-Apparat dem Krystal} 
nähert, weil diese Bewegung zur Entfernung des Objectes 
unerheblich ist; bei der Entfernung des Rohres vom Kry- 
stall, in der das Bild des letzteren verschwindet, bleibt 
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allein das Bild des entfernten Objectes im Gesichtsfelde ; 
zieht man das Rohr aber so weit zurück, dafs die Conturen 
des Krystalls wiederum erkennbar werden, so sieht man ge- 
nau die Stelle, von der der Reflex des Objectes herrührt: 
sie ist immer nur ein ganz kleiner Theil der Oberfläche des 
Krystalls; man kann auch dadurch das Bild des Krystalls 
wieder hervorrufen, dafs man das Auge etwas zurückzieht; 
dann verschwindet aber das Fadenkreuz aus dem Bilde. In 
der Regel mangelt es an zerstreutem Licht, um überhaupt 
das Fadenkreuz auch bei richtiger Nähe des Auges gleich- 
zeitig mit dem Bilde des gespiegelten Objectes zu beobach- 
ten; bringt man aber bei Tage in der Richtung des Rohres 
hinter dem Krystall ein Blatt weifses Papier oder bei Abend 
in die Nähe des Krystalls ein Licht, so hat man soviel zer- 
streutes Licht im Gesichtsfelde, um in demselben neben dem 
Bilde des Objectes das Fadenkreuz schwarz auf grauem 
Grunde sehen zu können. 

Um fein einstellen zu können, mufs man die kurze Dia- 
gonale des spitz rhomboidalen Schlitzes, der als Object dient, 
so grofs, — d.h. nicht gröfser — nehmen, dafs der mit der 
langen Diagonale im reflectirten Bilde zusammenfallende Fa- 
den einen erheblichen Theil der Breite bedeckt; dann tritt 
in dem Augenblick, wo Faden und lange Diagonale zusam- 
menfallen, eine merkliche Abschwächung des Lichteffectes ein, 
welche am besten als Einstellungsmarke benutzt werden 
kann. 

Durch eine Drehung der Goniometer-Axe um das Com- 
plement einer justirten Kante tritt der analoge Reflex einer 


zweiten Krystallfläche in das Gesichtsfeld, dessen Ursprungs- . 


stelle man entweder durch das Zurückziehen des Auges oder 
Rohres zur Anschauung bringen kann. 

Zur Ausführung von Messungen mit Hülfe des beschrie- 
benen Apparates ist das Vorhandenseyn einer Vorrichtung 
zum genauen Centriren nothwendig, zweckmäfsig auch die 
Vorkebrung, das Beobachtungsrohr mit seinem Stativ etwas 
seitlich verschieben zu können; man vermag dann genau die 
Stellen am Krystall auszusuchen, von der man den Reflex 
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benutzen will. Beim Centriren mufs man dafür sorgen, dafs 
die Verlängerung der Goniometer-Axe in den Krystall hinein- 
falle, natürlich sehr wenig von der zu messenden Kante ent- 
fernt; liegt die Verlängerung der Goniometer-Axe aufserhalb 
des Krystalls, so kann man den zweiten Reflex nur sehen, 
wenn man die Stellung des Auges, in der man den ersten 
Reflex erblickt hat, etwas ändert, wodurch ein merklicher 
Fehler in die Abmessung kommt. 

Was den Grad der Feinheit der Einstellung anbelangt, 
so habe ich versucht, denselben in folgender Weise zu 
schätzen. Bei Anwendung eines Fernrohrs — der Ausdruck 
pafst hier nicht ganz — ohne alle Vergrölserung ist es kaum 
möglich, auch gute künstliche Flächen mit Sicherheit auf 
eine Minute genau wiederholentlich einzustellen; hierzu ist 
durchaus eine geringe Vergröfserung — wenigstens für das 
Auge des Verfassers — nothwendig. Die Verkleinerung des 
reflectirten Bildes bei dem von mir benutzten Apparat der 
hier beschriebenen Art ist ungefähr eine drei- bis vierfache; 
ich nehme daher an, dafs ich bei Anwendung einer Lupe 
von 15 Millimeter Brennweite nur auf etwa 5 bis 6 Minu- 
ten Sicherheit einzustellen vermag; diefs scheint auch die 
Gränze der Genauigkeit zu seyn, welche ich bei gut vor- 
bereiteten Abmessungen mit Hülfe des Apparates erzielt 
habe; die Mittelwerthe von zu sehr verschiedenen Zeiten 
angestellten Messungen derselben Kanten ergaben mit unter 
noch engere Gränzen. 

Man wird dieses Maafs der absoluten Feinheit der Ein- 
stellung ein bescheidenes nennen; nichts desto weniger 
. empfehlen sich die mit besprochenem Apparat erzielten Ab- 
messungen, weil dieselben mit Hülfe präciser und scharfer 
Reflexbilder erzielt werden, vor den Einstellungen auf un- 
bestimmte Fernrohrbilder aus den oben angeführten Gründen. 

Es ist aber noch ein zweiter Umstand, der der Anwen- 
dung des Apparates das Wort redet, nämlich die grofse 
Lichtstärke der Reflexbilder; vermöge derselben entwickeln 
oft Aufserst kleine und selbst nur schimmernde Flächen noch 
deutlich erkennbar das Bild des gespiegelten Objectes. Manche, 
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scheinbar nur etwas abgerundete Kante giebt, durch densel- 
ben beobachiet, sich als eine in mehreren, theoretischen 
Werthen sehr gut entsprechenden Flächen: entwickelte Zune 
zu er‘ ennen. 


IX. Berichtigung zu Hrn. C. Bohn’s Bemer- 
kungen: »Ucher Winkelmessen etc. mit der Mi- 
krometerschraube;« von G. v. Viefsi. 


I he vierte Stück des CXXXI. Bandes (No. 8) dieser An- 
nalen enthält auf S. 644 etc. abermals eine Notiz des Hin. 
C. Bohn über das Stampfer’sche Nivelliriustroment, in 
welcher dessen frühere theoretische Ausführung (Annalen 
Bd. CXXV, S. 235 usw.) zurückgenommen, dennoch aber 
darauf beharrt wird, dafs die Theorie der Winkelmessung 
mit der Schraube an diesem Instrumente nicht genan sey. 

Ich würde indefs kein Wort mehr über diesem Gegen- 
stand verlieren, wenn nicht abermals ein grofser Irrihum 
den gechrten Gegner verleitet hätte, meinen Emwickelungen 
(Aun. Bd. CXXX, S. 457) eine Annahme zu unterlegen, an 
die ich nie gedacht, geschweige, dafs ich sie je ausgespro- 
chen hätte. Ieh würde fesner nichts weiter bemerken, wenn 
ich nicht die Ueberzeugung hätte, dafs ich mit wenigen 
Worten auf einem kleinen Plätzehen dieser Blätter werde 
Hrn Bohn zeigen können, wie er in Bezug auf die Theorie 
des Instrumentes ebenso im Iirthum sey, als er es bezüglich 
des Baues desselben bereits zugestanden. 

Aus mehreren Stellea der Bohn’schen Bemerkungen 
giebt sich die Ansicht kund, ja sie ist geradezu ausgespro- 
chen, dafs meinen Entwickelungen die » Behäuptung« zu 
Grunde liegt: die Schraube messe die Schne des zu bestim- 
menden Winkels und der Weg derselben sey dessen Sehne 
proportional Auf S. 647 ist sagar ein. Beispiel beigebracht, 
um diese unsinnige Annahme, welche zu meinem nicht ge- 
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ringem Erschreeken dort ohne Weiteres als » Nicfs!’sche 
Theorie « bezeichnet wird, zu illustriren und zugleich zu be- 
kämpfen. 

Hr. Bohn deutet zwar nicht ansdrücklich die Stelle 
meiner Abhandlung an, aus welcher diese » Tlıeorie« folgen 
soll; aber da er einige Worte hervorhebt und sie der Stam- 
pfer’schen gewissermafsen entgegenstellt, so vermuthe ich, 
dafs diese den Aulafs zu seinem Irrthum gegeben haben, 
was gewifs unterblicben wäre, wenn er wenigstens die er- 
sten zwei mathematischen Ausdrlicke auf $. 463 (a. a. O.) 
nicht ganz unbeachtet gelassen hätte. 

In der einleitenden Betrachtung auf 5. 459 meiner Ab- 
handlung (Annalen Bd. CXXX), wo die Wirkung der 
Schraube vorläufig beschrieben wird, heifst es nämlich, 
»... und da das bei dieser Bewegung in Rechnung kom- 
mende Sitick der Schraube: BM — BM (Fig. 12, Taf. V im 
zweiten Stück) ist, so sieht man beim ersten Blick, dafs 
durch die Schraube durchaus nicht die Tangenten gemessen 
werden, sondern dafs diese Differenz bei kleinen Werthen 
von o sich nicht viel von der Sehne unterscheide.« Ferner 
ist auf die späteren Entwickelungen hingewiesen. Das Stück 
BM — B'M ist num die Differenz der Sehnen, und da Stam- 
pfer eben auch sagt, dafs die Schraube die Differenzen der 
Sehne messe, so sehe ich nicht ein, worin hier der Gegen- 
satz liest. Dafs diese Differenz bei kleinen Werthen des 
von der Visirlinie beschriebenen Winkels » sich nicht viel 
(doch ein Unterschied ist ausdrücklich constatirt) von dessen 
Sehne unterscheide, ist ja doch richtig; aber damit ist weder 
gesagt, dafs der Weg der Schraube der Sehne proportional 
sey, noch dafs er durch die Sehne gemessen werde. Es ist 
nirgends gesagt. dafs jener Unterschied zwischen dem be- 
nutzten Schraubentheil und der Sehne des entsprechenden 
Winkels ein constanter sey in verschiedenen Lagen der 
Visirlinie, was der Fall seyn müfste, wenn aus diesen Wor- 
ten jene » Theorie « gefolgert werden dürfte. Es bleibt gegen 
mich noch immer der Einwurf, dafs diefs zufällig verschwie- 
gen seyn konnte, und somit doch jene Deutung möglich 
wäre. Aber an derselben Stelle ist sogleich auf die nach- 
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folgende Entwickelung verwiesen, welche schon in der For- 
mel (1) gerade das Gegentheil von dem erweist, was Hr. 
Bohn leider meine Theorie nennt, 

_ Als ich die Stampfer’sche Formel aus den verschie- 
denen Lagen der Schraube entwickelte und nicht den all- 
gemeinen und eleganteren Weg meines geehrten Ofner Colle- 
gen v. Krusper wählte, hatte ich die redliche Absicht, die 
Beziehung der Constanten zum Instrumente und die unge- 
fähre Gränze, bis zu welcher man den Winkel genau erhalte, 
soweit es theoretisch möglich, zu erweisen. Ich bedauere, 
dafs mir diefs Hrn. B. gegenüber ganz mifslungen ist, hoffe 
aber noch immer mit einigen Worten meinen Zweck zu er- 
reichen. 

Nimmt man / und W in der a. a. O. (S. 463) erklärten 
Bedeutung und: bezeichnet, was ich hier wiederhole, mit s 
eine sehr kleine Differenz der Sehnen - oder Schraubenlängen, 
sowie mit w die entsprechende Winkeldifferenz, so er- 
giebt sich: 

8 
l.cos} 
Da nun W nicht constant ist, so liegt auf der Hand, dafs 
gleichen Werthen von s in verschiedenen Lagen der Visir- 
linie verschiedene Gröfsen von w entsprechen müssen, und 
zwar stets kleinere Werthe bei der Bewegung von Null 
nach aufwärts, da dabei W abnimmt. Die/s ist also gerade 
das Gegentheil von dem, was mich Hr. B. annehmen läfst. 
Setzt man nun beispielsweise s als die Höhe eines Schrau- 
benganges fest, und nimmt für W die aufeinanderfolgenden 
Werthe, welche der mit W bezeichnete Winkel durch die 
Bewegungen der Schraube annimmt, so erhält man z. B. 
iN W,, ...%, die jedem einzelnen Schraubengange 
entsprechenden Winkelwerthe. Jedes dieser w unterscheidet 
sich von den übrigen um eine Differenz ö, so zwar, dafs: 
W, = Ws + Ö,.... wobei ö,, O,..., wie aus 
dem Obigen hervorgeht, jedenfalls negativ werden miissen. 

Die Summe: w, +, -+..-+-w, giebt den Winkel der 
Gesammtbewegung von 0 bis n der Scale. Da nun die 
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Differenzen Ö,, 5, usw. unter sich nur noch einen Unter- 
schied zeigen, welcher unbeschadet der Genauigkeit vernach- 
lässigt werden kann, so darf die Reihe der w, als von der 
ersten Ordnung, summirt werden, und das Resultat dieser 
Summirung liefert die Stampfer’sche Formel (a. a. O. 
S. 464). 

Den Einflufs, welchen die Vernachlässigung von Diffe- 
renzen höherer Ordnung auf die Summe übt, zu berechnen, 
ist eine Sache, die ich nicht wage in diesen, der Forschung 
gewidmeten Blättern auch nur anzudeuten. Uebrigens habe 
ich doch darauf a. a. O. (S. 465) hingewiesen und es steht 
Jedem frei, sich durch Rechnung darüber selbst ein Urtheil 
zu bilden. Es ist somit ganz ungerechtfertigt zu behaupten, 
dafs aus der Entwickelung nicht hervorgehe, welche Abwei- 
chung zwischen dem gemessenen und dem berechneten Win- 
kel bestehe. Wenn Hr. Bohn ferner die Stampfer’sche 
Formel deshalb willkürlich nennt, weil sie eine transcen- 
dente Form durch eine Reihe erselzt, so ist darauf wirklich 
Nichts mehr zu bemerken. 

Da w der Winkelwerth der Sehnendifferenz s ist, so 
folgt deutlich, dafs meine Ableitung der Stampfer’schen 
Bemerkung: Die Schraube messe » die Differenzen der Seh- 
nen der Winkel«, nicht nur nicht entgegen ist, sondern noth- 
wendig aus ihr folgt. Auch bemerkt Hr. B., dafs mit der 
mir unterlegten Annahme die Constante b nicht negativ 
werden könne. Nachdem die Ableitung sie aber als negativ 
herausgestellt, hätte doch vermuthet werden können, dafs 
jene von andern Prämissen ausgehe. 

Ich möchte mir endlich nur noch eine Bemerkung er- 
lauben, um abermaligen Mifsdeutungen vorzubeugen. Die 
Constanten a und b und wenn man will, auch noch mehrere, 
werden bekanntlich aus directen Beobachtungen bestimmt. 
Diese, verglichen mit den, durch die gefundenen Constanten 
berechneten Winkeln geben den sichersten Beleg, ob die 
Formel die Winkel richtig darstelle. Dieser Beweis mufs 
mit dem Instrumente in der Hand geführt werden, und er 
ist mir deshalb dem Gegner gegenüber unmöglich. 
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Der Einflufs, welchen die Excentricität der Visirlinie 
übt, ist im Maximum kaum so grofs als die unvermeidlichen 
Fehler, welche dem Fernrohr und der Libelle anhaften, in 
den allermeisten Fällen ganz verschwindend gegen diese. 
Die Erfüllung der theoretischen Bedingung hört auf von 
Nutzen zu seyn, wenn Fehlerquellen anderer Art der Ge- 
nauigkeit eine bestimmte engere Gränze setzen. Weniz- 
stens ist es keine wesentliche Verbesserung, wenn man jener 
genügt, ohne zugleich diese Gränze zu erweitern. Das In- 
strument, welches Hr. B. eine Verbesserung des Stampfer’- 
schen nennt (es existirt vorerst in der Idee, denn jenes, 
mit dem die veröffentlichten Versuche gemacht wurden, ist 
es gewifs nicht). beruht auf einer theoretischen Forderung, 
welche in der Praxis nie hinreichend erfüllt seyn wird (Ann. 
Bd. CXXX, S. 466 usw.), und an der es in der Anwendung 
scheitern mufs, wenn es sich um Erzielung gröfserer Ge- 
nauigkeit handelt. Das ist meine feste Ueberzeugung, welche 
ich gerne verbessern werde, wenn man mir beweist, dafs 
sie irrig sey. Es miifste aber durch die That geschehen, 
denn jeder Kampf mit Worten wäre hier unfruchtbar. 

Brünn, am 14. November 1867. 


X. Die Gruppirung der Moleküle in den 
Krystallen; von F. Frankenheim. 


ie diesen Annal. Bd. 132, S. 75 fängt Hr. Dr. Sohncke eine 
Abhandlung unter gleichem Titel folgendermafsen an: » Ueber 
den Gegenstand der vorliegenden Arbeit giebt es, so viel 
mir bekannt, nur zwei in Betracht kommende Abhandlungen 
eme von Frankenheim, diese Annalen Bd. 97, S. 337, 
die andere von Bravais; beide stimmen im Haupt-Resul- 
tate untereinander und mit dem Folgenden tiberein. Sehr 
verschieden ist dagegen die Methode. Frankenheim’s 
Entwickelangen lassen durchaus Strenge und Evidenz ver- 
missen, £0 dafs durch seine Arbeit der Gegenstand noch 
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keineswegs für abgeschlossen gelten kann. Bravais’ Ab- 
handlung dagegen, welche schen einige Jahre vor der Fran- 
kenheim’schen erschienen, und wie es scheint, von Fran- 
kenheim auch gekannt ist, läfset hinsichtlich der Strenge 
des Beweises nichts zu wünschen übrig.« Trotzdem findet 
er Bravais’ Beweis nicht befriedigend und giebt einen an- 
dern. Er beschuldigt mich also nicht nur meine mit Bra- 
vais’ übereinstimmende Resultate mehrere Jahre nach ihm 
bekannt gemacht, sondern seinen Namen absichtlich ver- 
schwiegen zu haben. 

Hierauf habe ich Folgendes zu erwidern: Meine Arbeiten, 
sowohl die theoretischen als praktischen in diesem Gebiete, 
gehen in viel ältere Zeiten zurück. In einer im Jahre 1832 
in Crelle’s Journal Bd. 8, S. 178 bis 186 habe ich zuerst 
die Bezeichnungsweise für Krystallflachen vorgeschlagen, die 
epäterhin durch Miller in Cambridge allgemem Verbreitung 
gefunden hat; ferner wurde durch eine Coordinaten-Verän- 
derung von Axen mit schiefen Winkeln der Beweis gelie- 
fert, dafs man, um das Krystall-System darzustellen, za Axen 
drei beliebige nicht in einer Ebene liegende Normalen wäh- 
len könne, und habe das von ihrer Lage abhängige Grund- 
Verhältnifs angegeben. Dafs die Krystalle sämmtlich den 
bekannten sechs Klassen angehören, war eine nothwendige 
Folge davon. Es war der erste Versuch der Anwendung 
der analytischen Geometrie auf die Krystallographie. Da 
die Abhandlang nur acht Seiten enthält, so wurde natürlich 
jede Anwendung auf specielle Fille vermieden. 

In meine Cohäsions-Lehre 1835 wurde auch der Inhalt 
einer akademischen Dissertation vom Jahre 1829: De ery- 
stallorum cohaesione im Wesentlichen aufgenommen. Ich wies 
darin nach, dafs man die Ausbildung fast sämmtlicher Kry- 
stalle auf zwei Arten zurückführen könne, die aber durch 
eine einfache Umstellung der Axen vereinigt werden kön- 
nen. Ueber die Gruppirung der Moleküle gab ich S. 311 
folgende, damals noch neue Hypothese, die ich fast wört- 
lich wiederhole: 

»1) Der feste Körper besteht aus Theilchen, welche durch 
Zwischenräume von einander getrennt sind. Diese 
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Theilchen wiirde ich vom krystallographischen Stand- 
punkte aus als mathematische Punkte, als den Sitz der 
Krafte ansehen. 

2) In den krystallisirten Körpern liegen die Theilchen 
völlig symmetrisch nebeneinander, d. h., wenn man von 
zwei Theilchen im Innern des Krystalls parallele Li- 
nien zieht, so wird, wenn von der einen ein Theilchen 
getroffen wird, auch von der andern ein Theilchen 
nach einem gleichen Intervalle getroffen werden «. 

Diese Sätze sind äufserst fruchtbar; es geht aus ihnen 
mit Nothwendigkeit nicht nur das hervor, was Haüy aus 
seiner Lehre ableitete, sondern, dafs nur fünfzehn Krystall- 
Familien möglich sind, welche sich zwischen die sechs be- 
kannten Klassen vertheilen. Sie kommen sämmtlich und 
ausschliefslich vor, und die Abwesenheit von mehren For- 
men, z. B. eines regulären Dodekaéders, eines regelmäfsigen 
achtseitigen Prismas von gleichen Flächen, wofür Haüy 
keinen Grund angeben kann, ist streng erwiesen. Es scheint 
mir nicht passend, diese Sätze hier vollständig zu entwickeln. 
Ich betrete das schlüpfrige Gebiet solcher Hypothesen nur 
ungern und bin überdiefs von der Wahrheit des ersten 
Satzes vollkommen überzeugt. Ein grofser Theil der Na- 
turforscher hält ihn jedoch für evident und diese werden, 
wenn sie consequent verfahren, die Resultate erlangen, die 
ich kurz angedeutet habe«. Man sieht, dafs ich diese Sätze 
nicht blos erst von Bravais zu lernen brauchte, sondern 
mindestens seit 32 Jahren genau kannte. Den Beweis mitzu- 
theilen, hielt ich für unnöthig, weil er mir in der That zu 
einfach erschien in seinem Princip und zu weitläufig in sei- 
ner Ausführung. 

Für die Zahl fünfzehn habe ich später vorgezogen vier- 
sehn zu wählen, nicht dafs die Zahlen einen Fehler enthielten, 
sondern weil es zweckmäfsiger erschien, zwei Familien des 
monoklinischen Systemes zusammen zu fassen. 

Eingehender behandelte ich den Gegenstand in meinem 
im Jahre 1842 erschienenen System der Krystalle.‘) Die ein- 


1) Schriften der Leopoldinischen Akademie, nova acta T. XIX pag. 471 
bis 660. Die dazu geeigneten Abschnitte dieser Arbeit, unter anderen 
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zelnen Krystall-Arten werden nicht nur in die sechs Klas- 
sen eingereiht, sondern ich machte auch den Versuch, sie 
nach jenen Ordnungen einzutheilen, deren Charaktere hier 
natürlich in aller Schärfe gegeben werden. Aufserdem ist 
auch ein vollständiges Verzeichnifs der Hemiédrien und Te- 
tartoédrien hier zuerst mitgetheilt, freilich ohne die Methode 
“ ihrer Entwickelung anzugeben, weshalb Bravais, der einige 
Jahre später dieselben Resultate erlangte, mich brieflich um 
Mittheilung meines Verfahrens bat. Uebrigens hatte ich 
schon im Jahre 1626 in Okens Isis Heft 5 und 6 denselben 
Gegenstand für Krystall-Formen mit rechtwinkligen Axen 
behandelt. 

In diesen Annalen Bd. 95 ist num meine Ansicht von 
der gleichförmigen Ausbildung an mehren reich mit Flächen 
versehenen Arten nachgewiesen und gezeigt worden, dafs 
nur sehr wenige hemiédrische Krystalle davon abweichen, 
und in Bd. 97, in der oben citirten Abhandlung, ist diese 
Ansicht theoretisch begründet. Ich gehe von den oben an- 
gegebenen Grundsätzen aus und gelange leicht zu dem Re- 
sultate, dafs es in der Ebene fünf Arten der Symmetrie 
giebt. Bei der Betrachtung des Raumes fasse ich mich al- 
lerdings kürzer, aber da diese Arbeit nicht für Anfänger be- 
stimmt ist, glaube ich doch mein Resultat mit binlänglicher 
Schärfe nachgewiesen zu haben. Uebrigens ist der gröfste 
Theil der Abhandlung, von S. 354, an einem anderen Ge- 
genstande, dem Verhältnisse der Spaltbarkeit zu den Dimen- 
sionen der Axen, gewidmet: 

Auf den Inhalt der Abhandlung des Hrn. Dr. Sohncke 
näher einzugehen, finde ich jetzt keine Veranlassung; ich 
will blos bemerken, dafs er sehr abweichend von der jetzt 
herrschenden Ansicht, statt sechs Hauptformen der Krystalle 
ihrer sieben annimmt, indem er das rhomboédrische System, 
vom sechsgliedrigen getrennt, zwischen dem zwei- und zwei- 
gliedrigen und dem vier gliedrigen aufführt. 


über die Hemiédrien, sind auch in anderen mehr verbreiteten Zeitschrif- 


ten abgedruckt, 
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Xi. Untersuchungen über die Windverhittnisse 
zu Berlin; von H. Emsmann. 


Auszug aus einem Programm !) des Verfassers. 


Aus Beobachtungen von Paris und London hatte Hr. Pro- 
fessor Dove bereits 1827 sein Drehungsgesetz abgeleitet. 
Galle fand dasselbe in Danziger Beobachtungen glänzend 
bestätigt. Es kam nun darauf an, die Richtigkeit dieses 
Gesetzes für so viele Orte, als nur möglich, nachzuweisen. 
Deshalb unterzog ich die Beobachtungen aus den Jahren 
i831 bis 1635, welche von Mädler in den Berliner Zei- 
tungen eingerückt wurden, einer Untersuchung. 


A, Allgemeine Drehungsrichtung des Windes. 


Die Richtungsänderung des Windes im Sinne S., W., 
N. O., S. werde mit + bezeichnet und vorwärtsgehend ge- 
nannt, die im Sinne $., O., N., W., 5. mit — und als rück- 
wärtsgehend betrachtet. 


1. Anzahl der Drehungen im Allgemeinen, 
In Procenten ergaben sich in jährlichen Mittel: 


s. | sw.| w. NW, | N. | no. | 0. | so, 


j 
+ 55! 14] 78 42] 26| 1,6| 60) 96 
4,5, 12,2] 104) 57) 66) 24] 39 
Summe ; 10,0! 17,8! 19,5) 15,3 8| 712 8,4 13,5 
Differenz 1,0' +5,0| —4,9| —5,5| — 3,1' — 4,01 4+3,6| +5,7 


d. h. unter 100 Winddrehungen gehen 10 aus von $. und 
zwar 5,5 verwarls und 4,5 rückwärts usw. 


1) Hr. Prof. Dove hat das von mir als Oberlehrer zu Frankfurt a. d. O. 
1839 verfafste Programm im Zusammenhange mit dem Winddrehungs- 
gesetze mehrmals citirt, und daher mag es kommen, dafs ich selbst noch 
in neuester Zeit um Uebersendung meiner Arbeit angegangen worden 
bin. Leider bin ich aufser Stande den Wünschen zu entsprechen, und 
somit erlaube mir einen Auszug des Programmes aus dem mir noch 

zu Gebote stehenden Exemplare in diesen Annalen niederzulegen, 
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Aus der Differenzenreihe ergiebt sich, dafs das Streben 
vorwärts zu gehen gröfser ist bei ©. SO., S. und SW.; 
hingegen das rückwärts zu gehen bei W., NW., N. und NO. 
Aus der Summenseihe sehen wir, «dafs die meisten Drehun- 
gen eintreten bei SW.; W. und NW, also bei westlichen; 
die wenigsten bei N., NO, und O., also bei nordöstlichen 
Winden. 

Die meisten vorwärlsgehenden Drebungen ereignen sich 
bei SW, und SO., die meisten riichwartsgehenden bei W. 
und NW. 

Das Verhältnifs zwischen dem beiden Drehungsrichtungen 
für jeden Wind ergiebt folgende Zusammenstellung, wobei 
die Drehungszahl der vorwärisgehenden Winde als Emheit 
gesetzt ist: 


s. | sw. | w. | sw. | = | xo] o. | so. 


1:0,82 1:0,56 | 151,67 | |1:219] 1:85 | 1:04 | 120,41 


Das Bestreben rückwärts zu gehen ist mithin verhält- 
nilsmäfsig am stärksten bei NO., am schwächsten bei O. 

Aus diesem Resultate scheint sich Schouw’s Angabe 
zu bestätigen, dafs die Drehung des Windes häufiger nach 
der Seite erfolge, von welcher der Wind am hiänligsten 
welt. Diese vorkerrschende Windrichtung liegt für Berlin 
zwischen SW. und W. Worin der Grund liegt, dals diese 
Resultate das Dove’sche Gesetz nicht zu bestätigen schei- 
nen, wie denn auch Sehonw dagegen aufgetreten ist, wird 
sogleich das Folgende zeigen. Hier kömnen wir vorkiufig 
nur folgern, dafs die Winde im Allgemeinen das Bestreben 
haben, eine Richtung zwischen SW. und W. anzunehmen. 


2. Vorkerrschende Drehuugsriehtung. 


Obige Zahlen geben die Anzahl der Drehungen an, je- 
doch nicht die Gröfse derselben (diefs scheint Schouw 
übersehen zu habem); sie können daher auch nicht dazu 
dienen, die vorherrschende Drebungsrichiung zu linden. Aus 
obiger Tabelle erhalten wir: -+ 48,9 und — 5i,1, also — 2,2 
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Wir müfsten demnach sogar auf ein vorherrschendes Streben 
rückwärts zu gehen schliefsen. Um hier ein bestimmtes 
Resultat zu erhalten, mufs man in Rechnung nehmen, wie 
weit die Drehung von jedem ihrer Anfangspunkte an aus- 
dauernd bleibt, d. h. die Bogen zwischen zwei auf einander 
folgenden Wendepunkten der Winddrehung. 

Nachdem in dieser Absicht die Drehungsbogen, nach Oc- 
tanten bestimnit, ausgezogen waren, ergaben sich im Mittel 
+ 347,2 und — 277,8, also + 69,4 Octanten mehr, oder 
in Drehungen durch die ganze Windrose ausgedrückt, +-8,7 
vollständige Drehungen mehr, so dafs im Allgemeinen ein 
Bestreben der Winde vorwärts zu gehen, oder im Sinne 
S., W., N., O., S. sich zu drehen, stattfindet. Das Dre- 
hungsgesetz von Dove bestätigt sich demnach vollständig. 


3. Vollständige Drehungen. 


In manchen Zeiten zeigt sich ein ununterbrochenes Vor- 
oder Rückwärtsschreiten. Im jährlichen Mittel ergaben sich 
solcher Drehungen durch die ganze Windrose + 11,2 und 
— 3,0, also + 8,2 mehr. 

Vollständige vorwärtsgehende Drehungen ereignen sich 
also öfter, als vollständige rückwärtsgehende und zwar so- 
viel, dafs die aufserdem stattfindenden Schwankungen, mit 
Bezug auf das unter 2 gefundene Resultat, sich im Allge- 
meinen ausgleichen. 


4. Umsetzen des Windes. 


Aufser diesen Schwankungen und vollständigen Drehun- 
gen tritt auch bisweilen ein plötzliches Umsetzen ein in 
die genau entgegengesetzte Richtung, und zwar im jährlichen 
Mittel 7,4 mal. Am häufigsten ist diefs der Fall bei NW. 
in SO., nicht so oft bei W. in O., N. in S., O. in W,, 
SO. in NW., noch weniger bei NO. in SW., sehr selten 
bei den übrigen Richtungen. 

Ein solches Umsetzen ist gewöhnlich mit auffallenderen 
Aenderungen in der Witterung verbunden. So zeigen we- 
nigstens die vorliegenden Beobachtungen, dafs ein Umsetzen 


in S., 
heitere 
gewöh 

Ww 
Weste 
feucht: 
lichen 
hervor 
O.-, § 
serdan 
Steige 
bildet 
den ni 


B. A 


Di 
höhere 
gezoge 

Icl 
rechne 


sichtli: 
bert’ 
auf. 

Vergl 
richtu 
Wine 
bietet 
welch 
durch 
haltni 


| 
gendeı 
Schwa 
von ¢ 
dern | 


639 


in S., SO. und O., also in südöstliche Winde, gewöhnlich 
heiteres, in SW., W. und NW., also in westliche Winde, 
gewöhnlich trübes Wetter mit sich bringt. 

Was Kämtz bemerkt: » Winde, welche bei uns aus 
Westen, also vom atlantischen Meer kommen, sind weit 
feuchter, als die vom trocknen Continente kommenden öst- 
lichen Winde«, tritt also hier nur auffallender, plötzlicher 
hervor; und ebenso bewährt sich Dove’s Regel: » Bei 
O.-, SO.- und S.-Winden nimmt die Elasticitat des Was- 
serdampfes zu; bei SW. geht das Barometer aus Fallen in 
Steigen, das Thermometer aus Steigen in Fallen tiber (SW. 
bildet den Uebergang) und bei W.-, NW.- und N.-Win- 
den nimmt die Elasticität des Wasserdampfes ab. « 


B. Abhängigkeit der Windverhältnisse im Allgemeinen 
von den Jahres- und Tageszeiten. 

Die Abhängigkeit der Winde von den Tageszeiten in 
höheren Breiten ist ins Besondere von Schouw in Zweifel 
gezogen. 

Ich habe erstens die Winde als constante Winde be- 
rechnet, d. h. als von einer Beobachtungszeit bis zur fol- 
genden unverändert bleibend, und zweitens die sogenannten 
Schwankungen zusammengestellt, d. h. die Winde, welche 
von einer Beobachtungszeit bis zur folgenden in einen an- 
dern übergingen. 

Bei den Tabellen, welche ich hier mittheile, bin ich ab- 
sichtlich von dem gewöhnlichen Wege in Etwas abgewichen. 
Nämlich gewöhnlich führt man die sogenannte, nach Lam- 
bert’s bekannter Formel berechnete, mittlere Windrichtung 
auf. Diefs habe ich nur in einigen wenigen Fällen, der 
Vergleichung wegen, gethan. Die sogenannte mittlere Wind- 
richtung kann nach einer Gegend fallen, aus welcher der 
Wind vielleicht gar nicht, oder doch ‚nur selten kommt; sie 
bietet nichts Reelles und ist nach Dove eine Abstraction, 
welche nie zur Erscheinung kommt. Dagegen habe ich 
durchgängig Schouw’s Verfahren befolgt, nämlich das Ver- 
hältnifs zwischen den östlichen und den westlichen, ferner 
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zwischen den nördlichen und siidlichen Winden zu be- 
„rechnen. 

Statt der mittleren Windrichtung halte ich eine andere 
Bestimmung, welehe bisjetzt weniger, und in der von mir 
befolgten Art, soweit ich mich habe orientiren können, noch 
gar nicht beachtet worden ist, für erfolgreicher und in ihren 
Resultaten für werthvoller. Findet sich in einer Gegend 
eine gewisse vorherrschende Windrichtung, so scheint es 
mir udthig, vor allen Dingen das Gesetz zu ermitteln, wel- 
chem diese Hauptrichtung unterworfen ist. Wegen der be- 
souderen Wichtigkeit der Maxima wad Minima der Wind- 
werthe mifste man diese Bestimmung auf diese ausdehnen. 
Ich beschranke mieh im vorliegenden Falle auf die Bestim- 
mung nur des vorwaltenden Maximums, als welches sich das 
westliche markirt. Die Gegend dieses Maximums, habe ich 
zu bestimmen gesucht unter der Voraussetzung, dafs zwi- 
sehen den drei Windrichtungen, zwischen denen das Maxi- 
mom zu suchen ist, eine stetige Zu- und Abnahme der 
Windwerthe stattfinden würde. Bezeichne ich mit z den 
Winkel, welcher die Lage dieses Maximums, von S. nach W. 
gerechnet, angjebt; mit o die Stärke, und mit a’, a’, a” die 
drei Windwerthe und zwar mit a’ den schwächsten, mit a’ 
den stärksten von ihnen; und hat b' von S. durch W. bis 
zum ersten in der Reihe der drei Winde gerechnet, für S. 
den Werth 0, für SW. 1 usw.: so ergeben sich folgende, 
von mir angewendeie Formeln: 

(2a — — 0329.5", 


(wo — gebraucht wird, sobald a’ der Reihe nach der dritte 
Wind ist) und 
— 2a" +o" er 
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Lage das Maximum zwischen SW., W. und NW., und wäre 
NW. SW., so erhielte man: 
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(4W. — 3NW. — SW.)22,5° 
—— 


W. — NW. 
und 
2W. + SW. — NW. 


| 


I.. Constante Winde. 
1. Jährliches Mittel. 


Jahre | s. | sw. w. |sw. ıno.| o. | so. 


5 16 | 181 | 134 58 79. 86) 11,7 
| sı 184 | 214 146 51. 87 | 128) 109 
25°) | 49] 291 | 995 176 39 72 97 


Mittlere Richtung | Westliches Maximum 
Jahre |0.:W, N.:S. 


Richtung | Stärke | Richtung Stärke 


5 1: 2,07 | 1: 1,88 |S. 74,4.W. | 99,1 |S. 82,85. W.| 80,55 
17 1:1,69 | 1:1,82 |S.68 W., 19,5 18.77,4 W. 233 
28 1:2,16 | 1:1,28 |S. 86,8 W. | 26,8 |S.69,3 W. 24,75 


Eine Vergleichung dieser Resultate ergiebt, dafs im jähr- 
lichen Mittel zu Berlin westliche Winde ungefähr noch 
ein Mal so oft wehen, als östliche, und dafs die südlichen 
Winde die nördlichen um ein Drittel übertreffen. 

Das Unbestimmte der mittleren Windrichtung ist sofort 
ersichtlic. Dove führt in seinen »Meteorologischen Un- 
tersuchungen« pag. 295 sogar S. 95,4 NW. an. 

Die Lage des westlichen Maximums trifft zwischen SW 
und W, 

Aus dem nach Procenten bestimmten Windwerthen erse- 
hen wir, dafs von W. nach beiden Richtungen die Werthe ab- 
nehmen, und dann einerseits bei N., andererseits bei $. ihr 
Minimum erreichen. 

1) Beobachtungen von Béguetin (1769 bis 1785), Kämts Mer. Bd. I, 

S, 224. 

2) Aus Dove’s Abhandlung, Pogg. Annal. Bd. XV, S$, 67. 
Poggendovif’s Bd, X11. 4) 


2. Abhängigkeit von den Jahreszeiten. 
Mittel nach den Jahreszeiten (— Debr. Jan, Febr. = Winter usw. —) 


in Procenten: 


S. 


| sw. | w. Inw. N. | NO.| 0. | so. 


20,0 6| 3 8 
Frahling |- 52 149 223 123) 64 14,5, 12,2! 12,1 
Seumer 145 27,4 161,104 76, 46| 11,2 
4 


272 


21,7 44 8,6) 15,0, 11,9| 
Frühling ‚6 | 16,1 21,5 13,4 4,8, 11,9 14,6 11,2) 5% 
Sommer 5,8 | 16,1 | 26,2) 224 67 70 80) 83\2 & 
Herbst 95 | 19,6 20,6) 13,3: 4,9 7,4) 12,1) ~ 


N Mittlere Richtung Westliches Maximum 
0.:W. N.:S 

| Richtung | Stärke Richtung | Starke 
1.]1:2,66/1:2,01] s.68,6w. | 38,9 | s.s1ı,6 w. | 38,3 
2.|1:1,281:1,00| S.95,6NW. | 10,8 | S.84,15 w. | 23,6 
3.11:2,48 1:0,99| S.91,6 NW. 31,2 | 5.92,79NW. 28,2 
4.11:2,3111:2,23| 5.542 | 40,2 | 5.6734 w. | 34,4 
1.11:1,37 1:1,90| S.83SW. | 19,7 | 8.592 W. | 25,25] 
2.11:1,32 1:1,18| S.73 W. 11,6 | 5.823 w. | 22,9 
3.|1:2,77 1:0,85] S.97NW. | 34,6 | S.104NW. | 29,3512 & 
4.|1:1,60 1:1,67| 5.50w. | 20,1 [5.702 w. | 24,25 


Eine Vergleichung dieser Resultate giebt: Die westlichen 
Winde sind gegen die östlichen stets überwiegend; nördliche 
Winde sind im Sommer häufiger als südliche, beide halten 
sich im Friblinge das Gleichgewicht, im Winter (nach Bé- 
guelin) und im Herbste (nach meinen Resultaten) bekom- 
men die südlichen die Oberhand. In Béguelin’s Resul- 
taten macht sich ein mit den Jahreszeiten fortschreitender 
Wechsel bemerkbar: Die westlichen Winde nehmen gegen 
die östlichen ab vom Sommer zum Herbst, Winter nach Früh- 
ling; die südlichen nehmen vom Sommer zum Herbste zu, 
erreichen im Winter ein Maximum und im Sommer ein 
Minimum. 

In Beziehung auf O.: W. stimmen überein (Kämtz Met, 
I, 243 bis 249) Bouvard’s 2ljährige Beobachtungen zu 
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Paris, 30jährige zu Hamburg und 10jährige zu Prag, aber 
nicht 7jährige zu Moskau; mit N.:S. stimmen nur die Pra- 
ger Beobachtungen. 

In Rücksicht der mittleren Windrichtung findet Ueber- 
einstimmung statt, indem die Richtung derselben im Winter 
und Herbste nicht so weit sich von S. entfernt, als das jähr- 
liche Mittel ergiebt; im Frühling und Sommer aber mehr; 
die Stärke ist übereinstimmend nur im Frühlinge unter dem 
jährlichen Mittel. 

Das westliche Maximum tritt im Winter und Herbste 
näher an S. und entfernt sich im Frühlinge und Sommer, und 
zwar am meisten im Sommer, weiter als das jährliche Mittel 
angiebt; die Resultate über die Stärke stimmen weniger. 

Es ergiebt sich somit eine nicht zu läugnende Abhängig- 
keit der Windverhältnisse von den Jahreszeiten und somit 
dienen meine Resultate mit zur Bestätigung der von Kämtz 
(Met. I, S. 247) bereits früher aufgestellten vier Gesetze. 

In Beziehung auf die mittlere Windrichtung bemerke 


ich nur noch, dafs die ungefähre Uebereinstimmung mit dem 
westlichen Maximum hier nur dann stattfindet, weil letzteres 
zu sehr vorwaltet, so dafs es auf den Werth der ersteren 
einen entschiedenen Einflufs ausüben mufs. 


8. Abhängigkeit von den Tageszeiten. 


Schouw bezweifelt den Einfluls der Tageszeiten; in- 
dessen folgert schon Kämtz aus Schouw’s Resultaten, 
dafs eine Bewegung von Morgen durch S. nach W. und 
in der Nacht wieder zurück statt zu finden scheine, womit 
auch Nicander’s zehnjärige Beobachtungen zu Stockholm 
in Uebereinstimmung treten. 

Die von mir entworfenen Tabellen über die vierteljähr- 
lichen und jährlichen Mittel in Procenten mit Rücksicht der 
Tageszeit lasse ich hier fort, da sich aus ihnen kein be- 
stimmtes Gesetz ergiebt, insofern die Resultate für die ein- 
zelnen Tageszeiten zu sehr mit einander übereiustimmen. 
Ebenso übergehe ich hier die Tabelle, welche O.:W,N:S, 
und das westliche Maximum nach Richtung und Stärke, 
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abgeleitet. aus vierteljährlichen Mitteln enthält, und be- 
schränke mich auf die aus jährlichen Mitteln abgeleitete Ta- 
belle der angeführten Kategorien. 


Westliches Maximum 
Richtung 


5— 8 

8— 12 
2 :2 : 

2— 6 72, 1, 

6— 10 : 1:1,31 

Hier ist ein zumehmendes Wachsen der westlichen gegen 
die östliche Windrichtung von Morgen zum Abend nicht 
zu verkennen. Ebenso wird vom Nachmittag an die südliche 
Windrichtung gegen die nördliche immer überwiegender und 
ist auch Vormittags noch im Wachsen bis Mittag. Auch 
die Resultate für die Zeit von Abends 10 Uhr bis Morgens 
5 Uhr, die ich nicht mit aufgeführt habe, weil ich wegen 
des gröfsern Abstandes der beiden Zeiten auf sie keinen 
Werth legen mochte, sprechen für diefs Gesetz; denn ich 
fimde für diese Periode: 

OF: We 1:2,05 und N.:S = 1: 186. 

Die Resultate über das westliche Maximum zeigen, dafs 
die Richtung desselben vom Morgen bis zum Mittag immer 
südlicher wird, dann mehr nach Westen geht und, wenn 
man auf das Resultat für die Nacht S. 86,39 W. einigen 
Werth legen will, in der Nacht das Maximum der Abwei- 
chung von 5, erreicht. In Rücksicht der Stärke bemerkt 
man ein Wachsen von früh zum Abende. 

Es ercheint also doch eine Abhängigkeit der Windrichtung 
von den Tageszeiten zugestanden werden zu müssen. Iw 
dessen bin ich weit entfernt, auf diese von mir gefundenen 
Besultate einen zu hohen Werth zu legen. Es sind erst 
noch mehr Beobachtungen und Berechnungen nöthig. 


4. Abhängigkeit von den Tages- und Jahreszeiten zugleich. , 
Aus den hier nicht wiedergegebenen Tabellen der vier- 
teljabrlichen Mittel unter No. 3 hat sich das Eine ergehen, 
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dafs das westliche Maximum im Winter von 8 bis 2 siid- 
licher ist, als im jährlichen Mittel, für die übrigen Zeiten 
westlicher. Im Frühlinge und Sommer fällt das westliche 
Maximum zu allen Tageszeiten weiter von Süden als für die 
entsprechenden Zeiten im Durchschnitt des Jahres; im Herbste 
hingegen näher. 

Mit Ausnahme von 12 bis 2 ist die Stärke des westlichen 
Maximums im Frühlinge und Sommer geringer, als im jährli- 
chen Mittel für die entsprechenden Tageszeiten, im Herbste 
und Winter dagegen stärker. Dasselbe gilt für N.:$.; 
während O©.: W. im Frühlinge kleiner ist als im Mittel. 


Il. Winddrehungen. 


Nach Dove springt der Wind häufiger zwischen S. 
und W., und zwischen N. und O. zurück, als zwischen W. 
und N., und zwischen O. und S. Ich habe die Winddre- 
hungen nach den Jahreszeiten und im jährlichen Mittel in 
doppelter Beziehung zusammengestellt. 


a. 
+ 


¥ 


w. | Nw. | 


& 


Jahr 


d. h. unter 100 Drehungen gehen im Winter von S. aus 
6,8 vorwärts und 2,9 rückwärts usw. Hieraus ergiebt sich: 


|| 
4 
m | sw. | P| | NO | 0 | so 
1 | i97/ 85 | 52!) 78) 
| 2 | 95 | 12 | 82 | 45 | 67 | 98 
3 35 | 57 | 28 | 34| 46) 98 
4 | 100 68 | 41 | 32 | 43 1100 
tur | 96) 68 | 42 | 38) 58] 98 
s. | sw.| w. |nw.| = |na | O | No. 
1 | 99 | 65 | 79} 31! 36! 20] 352 
2 |38| 42 | 67] 57) 55 
8 133) 76 | 96 52) 48 
4] 58] 74 | 74] 32) 45) 29 | 
m | 38 | 64 | 93 78] a5 | 33 | 40 


| 
0.: W. | 0.: W. N.: 
1 1:1,40 | 1: 2,51 1: 2,76 1: 1,00 
2 1:142 | 1: 1,56 1: 1,33 1: 0,59 
3 1:1,47 | 1: 2,19 1: 2,39 1: 0,83 
4 1:1,64 | 1: 2,44 1: 2,24 1: 1,06 
Jahr 1:148 | 1:1,98 1: 1,89 1 :0,79 


Die Drehung scheint also in den einzelnen Windstrichen 
haufiger in der Richtung zu erfolgen, welche auf dem kiir- 
zesten Wege nach dem vorherrschenden Maximum der 
Windrichtung führt, als in der entgegengesetzten. Denn 
die Zahlenwerthe in a sind für +SW., S. und SO. gröfser 
als die für — SW., S. und SO.; hingegen die für +-NO., N. 
und NW. kleiner, als fir —NO., N. und NW. Ferner 
übertreffen in aa die südlichen vorwärtsgehenden Drehungen 
die nördlichen, während es bei den rückwärtsgehenden um- 
gekehrt ist. i 

Aus dem Verhältnisse O.: W. folgt nur, dafs sich mehr 
westliche, als östliche Drehungen ereignen, und zwar kom- 
men auf eine — östliche Drehung mehr — westliche, als 
—+ westliche auf eine + östliche. 

Die Resultate für die Jahreszeiten ergeben im Ganzen 
dasselbe Gesetz, nur die Werthe für N. in a stimmen nicht 
überein. Das Verhältnifs N.:S. zeigt ebenso eine genü- 
gende Uebereinstimmung mit dem jährlichen Mittel. Im 
Winter übertreffen die südlichen Drehungen die nördlichen 
am meisten. Die nördlichen Winde sind also im Winter 
bestandiger als die südlichen. Umgekehrt ist es im Früh- 
linge. Das Verhältnifs O.: W. zeigt ebenfalls Uebereinstim- 
mung mit dem über das jährliche Mittel Gesagten. 

Da man aus dem blofsen Verhältnisse der Drehungs- 
zahlen unter sich noch keinen Schlufs darauf machen kann, 
welche Windrichtung die beständi;ste sey, indem ein Wind 
beständiger seyn kann als ein anderer, und dennoch mehr 
Drebungen von ihm ausgehen können, so habe ich noch 
folgende Berechnung unternommen: 


ih 


An 
im 


hie 
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b. 
+ + 
s. | sw. | w. | NW. x. | No. | 0. | so 
1 | 29 | 16 6 | | 2% | 16 | 93 | 90 
2 | 33 | 17 | 13 | 18 | | 8 2 
3 | 23 | 8 | 10 | 8 | 13 | 99 | 22 
4 | is | 17 | 11 | 12 | 34 | 14 | 2 | 21 
Jahr | 25 | 16 9 | 13 | 19 | | 19, a 


s. | SW. W. | NW.) N. | NO.) 0. | S80. 
1 s | | 5] 
3 11 | 14 9 | 16 | 24 |] 20} 1) u 
4 9 9 | u | 6 8 
Jahr | 14 0 | 8 | 1 | 2 | 7 ton 


d. h., wenn in den Beobachtungszeiten 5 bis 8, 8 bis 12 ete. 
ein Wind hundertmal seine Richtung beibehält, so ereignen 
sich während dieser Zeit so viel bei ihm anfangende Dre- 
hungen, als die entsprechenden Zahlen angeben. 

Daraus folgt, dafs, wenn ein Wind hundertmal constant 
bleibt, sich von ihm ausgehende Drehungen überhaupt er- 
eignen, von 


s. | sw. | w. 


2 | 3 21 | 32 | 48 | 17 | 19 | 8 
3 39 | 35 | 17 | 26 | 32 | 88 | 44 | 88 
4 27 | 34 | 20 | 26 | 68 | 32 | 19 | 9 


40 | 24 | 5 | 99 50 | 40 | 98 | a 
7 
| 


Jahr 39 26 z 17 | 28 40 | 26 26 29 


Der beständigste Wind in Berlin ist also W., nächst 
ihm SW., O. und NO, am unbeständigsten sind N. und S. 
Am unbeständigsten ist W. im Frühlinge und Herbste: N. 
im Herbste und Winter; O. im Sommer; $. im Frühlinge. 

Das unter a aufgestellte Gesetz scheint sich also auch 
hiernach zu bestätigen. Zugleich ergiebt sich das Bestreben 
vorwärts zu gehen als das vorherrschende. 
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Die Anzahl der Drehungen scheint nach den Jahreszeiten 
gleichmäfsig vertheilt zu seyn. 


©. Abhängigkeit der Windverhältnisse von den 
Mondsphasen. 

Arago hat das zusammengestellt, was sich auf den Fin- 
flufs des Mondes auf die Veränderungen in der Atmosphäre 
bezieht. Was Flaugergues’s Untersuchungen zuerst erga- 
ben, hat sich durch Bouvard’s und Eisenlohr’s, ferner 
durch Schübler’s Beobachtungen bestätigt, dafs nämlich 
eine Abhängigkeit des Regens von der Mondstellung nicht 
zu läugnen ist. Ebenso hat sich nach Schübler und Bou- 
vard herausgestellt, dafs die südwestlichen Winde zur Zeit 
des zweiten Octanten ihr Maximum, zur Zeit des letzten ihr 
Minimum haben. 

Da nach Arago sogar dreijährige Beobachtungen in Be- 
ziehung auf Regen ausreichend sind; so trug ich kein Be- 
denken, die vorliegenden 5jährigen Beobachtungen einer 
Untersuchung zu unterwerfen. Die Beobachtungen des vor- 
hergehenden und nachfolgenden Tages sind immer zu denen 
gerechnet, welche am Tage einer bestimmten Mondsphase 
stattfanden. 


"AA BGS | 6ZI | 28 | 18 | TLS 19 191710] 
87% | “AANFION'S | SIT | | 8‘L | BRT | 8% 6‘F1 
"AA S68 FL 66 | | eel | | 89 wepg 
6'8% “S| SIT | LiL 1'¢ | 08% 68 
“AA ‘S| HEL | B'S | vor | | FL PHI, 
"“AASTL “S| FFI | FS | | 917 v6 
60'387 ‘AA “S| | Tor | 6L OTT. | 9°C% ‘91 ‘8 puownaN 
uns Junyaıy 
‘os ‘ON N | AAN | Mm | ‘AAS 
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Das westliche Maximum fallt also, wenn man eine Dif- 
ferenz von 0°,6 unberücksichtigt läfst, am nächsten an S. 
zur Zeit des ersten Viertels, entfernt sich am meisten zur 
Zeit des letzten; mit der gröfsten Annäherung an S. fällt 
das Maximum der Stärke zusammen, mit der gröfsten Ab- 
weichung das Minimum derselben. 

Nach einer hier nicht aufgestellten Berechnung fällt das 
Maximum der südwestlichen Winde auf das erste Viertel, _ 
ihr Minimum auf das letzte. Für nordöstliche Winde ergab 
sich ebenso das Minimum zur Zeit der ersten Octanten, und 
das Maximum zu der des dritten. Das Minimum der nord- 
östlichen Winde geht also dem Maximum der südwestlichen 
und das Maximum der nordöstlichen Winde dem Minimum 
der südwestlichen voraus. 

Eine Abhängigkeit der Windverhältnisse von der Mond- 
stellung scheint hiernach nicht zweifelhaft. 


XII. Ertönen von Orgelpfeifen bei veränderlicher 
Stärke des Anblasens; von Dr. H. Emsmann. 


Bz einem mir zu Gebote stehenden Natterer’schen Ap- 
parate kam ich auf den Gedanken, an die Ausströmungsöf- 
nung der Flasche, in welcher das Gas comprimirt wird, eine 
Orgelpfeife zu stecken und das Ansprechen derselben unter 
der abnehmenden Stärke des Lufistromes zu beobachten. 
Es wurde atmosphärische Luft comprimirt, die Pfeife ange- 
setzt und der Hahn geöffnet. Die Pfeife sprach erst unrein 
an, dann folgte bei abnehmender Stärke des Stromes der 
reine Grundton: hierauf wurde der Ton wieder unrein und 
endlich trat eine Pause ein, auf welche jedoch ein reiner 
hoher Ton folgte, auf welchen schliefslich kurz vor dem 
Aufhören des Luftstromes und nach kurzer Pause der Grund- 
ton nochmals erklang. 
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Um die Stärke des Luftstromes, welcher jedem Tone 
entsprechen würde, zu messen, liefs ich von Schäffer und 
Budenberg zu Buckau bei Magdeburg ein auf die Flasche 
passendes Manometer anfertigen, welches von 10 zu 10 Pfund 
Druck eingetheilt ist und bis 280 Pfund oder 20 Atmosphäre 
Druck reicht. An dem Rohre, welches von der Compres- 
sionsflasche zum Manometer führt, ist seitwärts eine Mes- 
singröhre mit einfachem, luftdichtschliefsendem Hahne ange- 
bracht, welche eine ebenso feine Ausströmungsöffnung, wie 
das Mundstück am Natterer’schen Apparate besitzt und 
an welche die Orgelpfeife angesteckt werden kann. 

Ein vorläufiger, mit einer offenen hölzernen Labialpfeife 
ausgeführter Versnch, bei welchem das Manometer nur 
50 Pfund Druck zeigte, ergab bei voller Oeffnung des Hah- 
nes anfangs den unreinen Grundton, bei 40 Pfund wurde 
der Ton rein, dann wieder unrein, hörte etwa bei 15 Pfd. 
auf, so dafs eine vollständige Pause eintrat; darauf sprach 
bei ungefähr 10 Pfund die nächst höhere Octave an, wel- 
cher bald eine zweite Pause folgte, und zum Schlusse liefs 
sich der Grundton vernehmen. 

Die Versuche wurden öfter und zwar bei verschiedenem 
anfänglichen Drucke wiederholt. Leider liefsen sich höch- 
stens zwei Versuche hinter einander ausführen und zwar 
weniger wegen der Anstrengung, welche die Compression 
erforderte, da mir meine Schüler mit grofser Bereitwilligkeit 
zur Hand gingen, als wegen der starken Erhitzung der Com- 
pressionspumpe, da die an dem Apparate angebrachte Ab- 
kühlungsvorrichtung nur unvollkommen wirkt. 

Die anfänglich benutzte Pfeife schlug beim Anblasen 
leicht über; ich ersetzte sie daher durch eine sehr genau 
über den Kern gearbeitete hölzerne Labialpfeife mit einem 
aus einer Messingplatte bestehendem Labium und einem 
Stopfer, der mit der Eintheilung zur Erzeugung der chro- 
matischen Tonleiter versehen ist. Die Pfeife wurde als of- 
fene und als gedeckte benutzt. Sie hält 3™ Seite im Qua- 
drat und ist vom Labium an gerechnet 32,8°= lang; mit dem 
Stopfer giebt sie den tiefsten Ton bei 27,5°™ Länge. 


By 


Nachdem bereits eine gröfsere Anzahl von Versuchen 
von mir ausgeführt worden war, fand ich in der Abhand- 
lung Wertheim’s über die Geschwindigkeit des Schalles 
in Flüssigkeiten), dafs meine Beobachtungen auf Neuheit 
keinen Anspruch haben. Hr. Wertheim konnte bei sei- 
nen Versuchen den Druck, unter welchem der Luftstrom 
steht, constant erhalten, mir war diefs nicht möglich, son- 
dern die Stärke des Druckes nahm fortwährend ab. Da- 
durch war Hr. Wertheim in grofsem Vortheile und seine 
Bestimmungen mufsten einen entschiedenen Vorzug vor den 
meinigen haben. Aus diesem Grunde habe ich meine Ver- 
suche abgebrochen; indessen scheint es mir immerhin nicht 
gleichgültig, dafs meine Resultate als Bestätigung der W ert- 
heim’schen dienen, so weit sich dieselben auf das Ertönen 
der Orgelpfeifen beziehen, und dann erlaube ich mir hier 
eine, wenn auch nicht specielle Mittheilung. 

Hr. Wertheim sagt S. 439: »Bei den Pfeifen, selbst 
den best angesetzten, ist der Grundton nicht ganz fest; er 
schwankt innerhalb gewisser Gränzen mit der Stärke des 
Windes« und S. 442: »Bei jedem Tone schwanken die 
Drucke zwischen weiten Gränzen: Diefs ergaben auch meine 
Versuche sowohl bei offener als bei gedeckter Pfeife. Meist 
erklang in der offenen Pfeife der Grundton rein bei #5 
bis 80 Pfd. Druck und bei höherem und niederem anrein; 
es zeigte sich aber eine Verschiedenheit je nach der Stärke 
des Anfangedruckes. Begann der Druck mit 120 Pfd., so 
stellte sich der reine Grundton ein bei etwa 105 Pfd., hin- 
gegen bei einem Anfangsdrucke von 50 bis 60 Pfd. bei un- 
gefähr 40 Pfd. Den Grund hiervon findet Hr. Wertheim 
jedenfalls richtig darin, dafs die Berichtigungen, welche die 
Störungen an den beiden Enden der Pfeife — an dem offenen 
Ende und an dem Aufschnitte — nöthig machen in Bezug 
auf die Pfeifenlänge, mit der Gröfse des Druckes oder der 
Geschwindigkeit des Luftstromes sich ändern (a. a. O. $. 441 
u. 438). 

»Mit schwachem Drucke, sagt 8. 440 Hr. Wertheim, 
erbält man zuvörderst den Grondton, md indem man den 
1) Pogg. Aunal, Bd, LXXVII, 5.427 bis 445 und 544 bis 571. 
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Druck allmählig steigert, bekommt man auch die harmoni- 
schen Töne.« Diefs habe ich bei meinen nicht mit gestei- 
gertem, sondern abnehmendem Drucke ausgeführten Versu- 
chen nicht entschieden beobachtet, sondern nur ein Mitklin- 
gen anderer Töne wahrgenommen. 

Ferner heifst es (S. 440): »Fährt man fort den Wind 
zu verstärken, bis man den letzten harmonischen Ton über- 
schritten hat, so gelingt es oft, sowohl den Grundton als 
dessen Octave aufs Neue hervorzubringen; allein beide sind 
etwas tiefer als die entsprechenden Töne der Reihe, die 
man gewöhnlich beobachtet « Diefs neue Auftreten des 
Grnndtones, so dafs die höhere Octave zwischen dem zwei- 
maligen Ertönen des Grundtones liegt, was mir gerade das 
Auffallendste ist bei meinem ersten Versuche. Ich kann 
diefs Phänomen entschieden bestätigen. Wenn bei offener 
Pfeife der Grundton angesprochen hatte, erhielt ich bei ab- 
nehmendem Drucke stets nach einer eingetretenen Pause 
die höhere Octave und bald darauf nach kurzer Pause beim 
Aufhören des Luftstromes nochmals den allerdings nur 
schwach erklingenden Grundton. Die Octave stellte sich 
ein bei einem Drucke von 10 bis etwa 18 Pfund. Bei dem 
letzten Ertönen des Grundtones bemerkte ich zufällig, dafs 
der Manometerzeiger eine kleine rückgängige, also wieder 
vorwärtsgehende, d. h. eine wieder eingetretene Verdichtung 
anzeigende Bewegung machte, Diese Zeigerbewegung beob- 
achtete ich darauf jedesmal bei dem letzten Ertönen des 
Grundtones. Diefs Auftreten der Octave zwischen den zwei- 
maligen Ertönen des Grundtones ist von Wertheim nicht 
erklärt. Derselbe sagt S. 553: »oft geschieht es, dafs ein 
und derselbe Druck zugleich zwei harmonische Töne er- 
zeugt, die zu zwei auf einander folgenden Reihen gehören, 
und besonders häufig beobachtet man die Coéxistenz der 
Töne 1 und 3. Die Unregelmäfsigkeiten, die man bisweilen 
in der Ordnung des Aufeinanderfolgens der Töne bemerkt, 
sind wahrscheinlich derselben Ursache zuzuschreiben.« Es 
liegt also hier ein noch der Erklärung bedürftiges Phänomen 
vor, An dem Brummmkreisel bemerkt man eine ähnliche Er- 
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scheinung, an deren Erklärung sich Sondhaufs, Marx, 
Savart uud auch ich versucht haben; indessen ist noch 
kein definitiver Abschlufs erzielt. 

Ob die gleichen Téne, die bei verschiedener Starke des 
Luftstromes aufireten, bei stärkerem Strome etwas tiefer 
sind, als bei schwächerem, kann ich nicht entscheiden, da 
bei meiner Beobachtungsmethode eine Messung in dieser 
Beziehung nicht möglich ist und ich mein Gehör nicht ent- 
scheiden lassen kann. 

Gedeckte Pfeifen verhalten sich anders als offene. Bei 
starkem Drucke, z. B. bei einem Anfangsdrucke von 120 Pfd., 
erhielt ich schon bei 100 Pfd. die Quinte; bei schwächerem 
Anfangsdrucke bei 75 Pfd. und selbst bei 50 Pfd.; es trat 
dann, nachdem der Ton unrein geworden war, eine Pause 
ein bei 45 Pfd., respective 35 Pfd. und bei etwa 20 Pfd. er- 
klang der Grundton, auf welchen weiter keine Töne erfolg- 
ten, sondern nur beim Unreinwerden ein Mitklingen bemerkt 
wurde; bei einem Druck von etwa 10 Pfd. trat eine Pause 
ein und nur bisweilen enistand zuletzt unter rückgängiger 
Bewegung des Manometerzeigers nochmals der schwache 
Grundton. 


XII. Ueber die Umwandlung eines flüssigen Cy- 
linders in gesonderte Kugeln; 
von Hrn. Feliz Plateau, 


(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus d. Bull. de l’acad. roy. de Belgique, Ser. II, 
T. XXIV, 1867.) 


I n der zweiten Reihe seiner Untersuchungen über die Gleich- 
gewichtsfiguren einer flüssigen Masse ohne Schwere hat mein 
Vater gezeigt, dafs ein sehr langer und flüssiger Cylinder 
oder, allgemeiner, jede flüssige Gestalt, deren eine Dimen- 
sion beträchtlich ist gegen die beiden andern, immer von 
selbst in eine Reihe gesonderier Kugeln zerfällt, und auf 
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dieses Princip gründete er die Theorie der flüssigen Strah- 
len, die aus kreisrunden Oeffnungen hervorkommen. Allein 
seine Versuche erfordern besondere Instrumente, wogegen 
der Zufall mich auf ein eigenthümliches Verfahren geführt 
hat, welches die Erscheinung ohne speciellen Apparat dar- 
zuthun erlaubt. 

Am Ende eines feinen, recht glatten Baumwollenfadens 
von etwa 0""2 Durchmesser und 50 Centm. Länge befe- 
stigt man ein Gewicht von einigen Grammen. Nachdem 
man den Faden sorgfältig mit Wasser getränkt und in dem- 
selben bewegt hat, um alle anhaftende Luft zu vertreiben, 
läfst man ihn, am freien Ende gehalten, in ein mit Wasser 
gefülltes Gefäls von 40 Cenim. Höhe hinab. Hierauf zieht 
man ihn recht lothrecht und mit möglichst gleichförmiger 
Geschwindigkeit heraus, läfst jedoch das untere Ende in der 
Flüssigkeit verweilen. Die zu dieser Operation angewandte 
Zeit darf nicht über fünf bis sechs Zehntel der Sekunde 
betragen. Man sieht nun den Faden in der ganzen Länge, 
die eingetaucht war, besetzt mit einer Reihe verlängerter 
Wasserperlchen, ziemlich regelmäfsig vertheilt, deren Mittel- 
punkte fast 5 Millimeter von einander abstehen. 

Wenn der Faden hinreichend unbewegt gehalten wird, 
können die Wasserperlen wohl an zehn Secunden in ihren 
respectiven Lagen erhalten werden. Nach Ablauf dieser 
Zeit sinken mehre von ihnen hinab und vereinigen sich mit 
den tiefer gelegenen, wodurch die Abstände dieser kleinen 
Massen und die Durchmesser derselben gröfser werden. 
Diese Veränderung, die zuletzt alle Flüssigkeit am Faden 
nach unten führt, ist anfangs langsam und beschleunigt sich 
in dem Maafse als die Perlen voluminöser werden. 

Mit einem dickeren Faden und einer gröfseren Eintau- 
chungs-Geschwindigkeit sind die flüssigen Massen gröfser 
und abständiger, und die Veränderung beginnt fast unmit- 
telbar, 

Will man die Erscheinung noch regelmäfsiger und zu- 
gleich leichter beobachtbar haben, so wende man einen dün- 
nen mit Gewicht beschwerten Baumwollenfaden an, und 
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nehme Baumöl statt des Wassers, Bei disser zäheren Flüs- 
sigkeit mufs man den wohl getränkten und von Luft be- 
freiten Faden mit schwächerer Geschwindigkeit herausziehen, 
und wenn er bis auf sein unteres Ende, welches eingetaucht 
bleiben mufs, vollständig herausgezogen ist, mufs man sein 
freies Ende an einem über dem Gefäfs befindlichen Gestell 
befestigen. Wie bei dem vorhergehenden Versuch ist der 
Faden nun bedeckt mit Perlen, die aber fast vollkommen 
regelmäfsig gelagert sind; ihr Durchmesser ist ungefähr 0°",5, 
ihre Mittelpunkte liegen 2"””,5 auseinander, und man zählt 
fast hundert auf einem Faden von 25 Centm. Länge. Diese 
äufserst zarte Halsschnur hält sich ohne merkliche Verände- 
rung eine halbe Minute lang. Die Veränderungen, die als- 
dann eintreten, sind sehr langsam und sehr gering, so dafs 
sie das Aussehen des Ganzen kaum nach zehn Minuten merk- 
lich modifieiren. 

Wenn die Capillarkräfte, welche die Umwandlung der 
verlängerten flüssigen Gestalten bedingen, nicht vorhanden 
wären, so würde der Faden, welcher eine gewisse Menge 
von Flüssigkeit mit sich schleppt, sich, nach dem Herauszie- 
hen, einfach überzogen erweisen mit einer flüssigen Schicht, 
die ringe um ihn eine fast cylindrische Gestalt besäfse; al- 
lein, da die Lesagien Kräfte fortwährend da sind, so gehorcht 
der flüssige Cylinder ihrer Wirkung, in dem Maafse als der 
Faden herausgezogen wird, und somit bilden sich dabei die 
kleinen Perlen rasch eine nach der anderen. Diese kleinen 
Massen streben zur Kugelbildung, allein der Faden, der 
durch sie geht, zwingt sie zur Annahme einer etwas läng- 
lichen Gestalt, und sie bilden in Wirklichkeit Stücke von 
der Figur, welche mein Vater Unduloide genannt hat, 

Bei dem obigen Versuch geschieht, wie gesagt, die Um- 
wandlung successive; allein es ist leicht, ihn so anzustellen, 
dale sie längs den ganzen Faden gleichzeitig erfolgt. Dazu 
braucht man nur statt des vertikalen Fadens einen horizon- 
talen anzuwenden. Dazu spannt man den etwa 20 Centm. 
langen Faden als Sehne zwischen den Enden eines kleinen 
Holzbogens aus und gelst die Flüssigkeit auf einen Teller, 
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Auf diese Weise kann man den Faden, nachdem er in die 
Flüssigkeit getaucht und wohl mit ihr getränkt ist, in hori- 
zontaler Lage herausziehen. Die Perlchen erscheinen dann 
auf einmal und halten sich ins Unbestimmte in ihrer Lage, 
sobald man nur die Horizontalität des Fadens bewahrt. 
Mit Oel ist das Resultat ebenso regelmäfsig wie beim verti- 
kalen Faden, allein mit Wasser läfst die Regelmäfsigkeit et- 
was zu wünschen übrig, Die kleinen Unvollkommenheiten 
entspringen aus den Unebenheiten des Fadens, was daraus 
hervorgeht, dafs, wenn man den Versuch mehrmals mit dem- 
selben Faden wiederholt, sie stets an denselben Stellen auf- 
treten. 

Mein Vater hat auch gezeigt, dafs bei der Zerfällung 
des Cylinders in gesonderte Kugeln, der Cylinder damit 
anfängt sich in abwechselnd aufgeschwollene und verengte 
Portionen zu theilen, und dafs die Verengungen immer 
tiefer werden bis sie abreifsen, während die Anschwellungen 
sich vergröfsern. Will man diese Bildung von Anschwel- 
lungen und Verengungen beobachten, so genügt es, das 
Verfahren mit dem vertikalen Faden folgendermafsen abzu- 
ändern. 

Man bedient sich noch des Oels, allein statt des Baum- 
wollenfadens nimmt man einen recht geraden Stahldraht, 
z. B. eine Stricknadel, von 0"",S Durchmesser und 25 Centm. 
Länge. Man macht zunächst die Oberfläche desselben leicht 
benäfsbar, indem man sie auf einige Minuten in verdünnte 
Salpetersäure taucht, dann mit vielem Wasser abwäscht und 
vollkommen trocknet. Will man den Versuch anstellen, so 
reibt man den Draht mit eingeöltem Papier ab, taucht ihn 
dann vertikal in die Flüssigkeit, und zieht ihn nun nach 
einer, kaum 1",5 übersteigenden Zeit wieder heraus. 

Anfangs sieht man seine Oberfläche überzogen mit einer 
fast gleichförmigen Oelschicht, die blofs nach unten etwas 
dicker ist; allein nach ungefähr einer Secunde schnürt sich 
diese Schicht von Abstand zu Abstand zusammen, während 
sie an den Stellen dazwischen anschwillt, mit solcher Lang- 

Poggendorfl’s Ann. Bd, CXXAI. 42 
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samkeit, dafs man es sehr gut beobachten kann; dann wer- 
den die Einschnürungen tiefer und die Anschwellungen hö- 
her, entfernen sich auch mehr von einander; solcher Gestalt 
bilden sich gesonderte Massen, welche, von der Schwerkraft 
gezogen, längs dem Stahldraht hinabsinken und sich mit der 
Flüssigkeit im Gefäfs vereinigen; man kann deren bis 50 
haben. 

Die Bildung der Einschnürungen und Anschwellungen 
beginnt unten am Draht und steigt allmählig bis oben. 
Wenn die Erscheinung nicht gleichzeitig in allen Höhen 
eintritt, so geschieht es, weil der Draht offenbar ein Hin- 
dernifs zur Umwandlung darbietet; diese erfolgt also vor- 
zugsweise dort, wo die Schicht am dicksten ist, also nach 
unten; man kann diefs leicht erweisen, wenn man eine 
dickere Stricknadel, z. B. eine von 2 Milm. Durchmesser, an- 
wendet. In diesem Fall ist das Verhältnifs zwischen dem 
Radius der soliden Axe und der Dicke der Oelschicht der- 
mafsen ungünstig, dafs man nur noch Spuren von Einschnü- 
rungen und Anschwellungen nach unten hin bekommt. 


XIV. Bemerkung über das Minimum der prisma- 
tischen Ablenkung; von K. L. Bauer. 


At ich Bd. 131, S. 437 etc. dieser Annalen die Beweise 
des Satzes von der prismatischen Minimalablenkung be- 
sprach, war mir der richtige und gute Nachweis v. Et- 
tingshausen’s, den ich seitdem durch Kiilp’s Lehrbuch 
der Physik kennen gelernt, noch unbekannt. Ich erlaube 
mir, denselben nach meiner früher gebrauchten Bezeichnung 
kurz zu reproduciren und eine hierauf bezügliche, eine 
zweckmäfsig scheinende Modification, sowie eine Bemer- 
kung zu meinem erwähnten Aufsatze beizufügen. 
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Die unmittelbar vorliegenden Gleichungen sind: 
A=a+a—b; 
sine = n sin sine’ —nsinf'; 
sie lassen sogleich erkennen, dafs die Aenderungen von 
? und ? und diejenigen von « und «' stels mit entgegen- 
gesetzten Vorzeichen behaftet sind. Führen wir nun, von 
dem Falle ausgehend, wo « seinen kleinsten und «' seinen 
grölsten Werth hat, die Ablenkung A durch alle möglichen 
Werthe, d. h. nehmen wir de stets positiv und da’ stets 


negativ, so ist klar, dafs A so lange abnimmt, als < LE 


und so lange wächst, als “>I ist. Um zu entschei- 
den, welche Bedingungen diese Ungleichungen erfüllen, ist 
die Kenntnifs eines geeigneten Ausdruckes für . erfor- 


derlich; v. Ettingshausen differenzirt daher die drei 
letzten der oben angegebenen vier Beziehungen, findet hier- 


’ 
da cosa 


aus = , und macht dann die Bemerkung, dafs 


’ 
—da cos @cos 2 


die Ungleichungen — zo erfüllt seyen, wenn 


cos «' cos — cos « cos 0, 
mithin auch, wenn 
n* cos? «' cos? 3 — n? cos? « cos’? = (1 — sin? «’)(n? —sin? «) 
— (1— sin’ «)(n? — sin? a’) 


=(n’— 1) (sin’a — sin’ « a) RG sey. Hierauf ist klar, dafs 
“—s ; “1 ist, wenn « Sa! ist. Die Ablenkung nimmt also 
von oben Anfangswerthe an beständig 
ab, bis « den besondern Werth «, erreicht hat, bei wel- 
chem «—=«' wird, geht aber sodann durch fernere Ver- 
gréfserung des « in fortwährendes Wachsen über; diefs 
zeigt, dafs A unter der Bedingung e=«= «, seinen Mi- 
nimalwerth annimmt. 


In Hinsicht auf die Gleichung 2 —=— 1 und auf die 


da 


einfachen, früher von mir gegebenen Ausdrücke für ap 
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dürfte sich der soeben angegebene Beweis zweckmäfsig so 
abändern lassen, dafs man setzte 

da _ da da Vn? +m? gta 


—da Vn? +m tga’ 
und hieran die vorherigen Schlüsse knüpfte. Wollte man 
den Beweis in ein elementares Gewand kleiden, so würde 
man d durch * ersetzen, nach S. 475 des citirten Aufsatzes 


die Gleichung - -= = = u ableiten und den Quotien- 


ten rechts, wie S. 472 bis 473 gezeigt, in Vn? + m? tg? a 
umwandeln. 
Ferner wird man bemerken, dafs die Bildung des zwei- 


(S. 478 des Citats) streng ge- 


d?A 
ten Differentialquotienten aa 
nommen iiberfliissig war, indem der Beweis bereits durch 
die Gleichung 

A Va VI 

ag +m’ — Vn? + 
geliefert ist, welche unmittelbar aussagt, dafs bei einer Zu- 
nahme des 7, mithin auch des «, die Ablenkung A so lange 
abnimmt, als « < «' bleibt, und so lange wächst, als « > a’ 
ist; auch hier könnte natürlich ebenso leicht wie vorhin 
eine elementar-mathematische Umgestaltung vorgenommen 
werden. 

Karlsruhe, im November 1867. 


A.W. Schade's Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47, 
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kosmische Theorie d. Feuerme- 
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XXX, 471. 

Bohn, C., Ueber negative Fluor- 
escenz u. Phosphorescenz XXX, 
367. — Ueber Winkelmessen, Ni- 
velliren und Distanzmessen mit 
der Mikrometerschraube XXXI, 
644. — Siehe v. Niefs! und 
v. Krusper. 

Brezina, A., Ueb. d. Verfahren 
mit d, Stauroskop XXX, 141. 
Brio, A., Krystallsystem u. opt. 
Verhältnisse des ameisens. Kad- 
miumoxyd-Baryts XXX, 331. — 
Opt. Untersuch. d. Krstil. d. un- 
terschwefels. Baryts XXX, 643. 
Buchner, ©., Die Meteoriten in 
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Buff, H., Ueber d. Vertheilungs- 
Einflufs d. elektr. Stromes auf d. 
Masse seines eignen Leiters XXX, 
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d. Wasserstoffs XXXI, 161. 
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Desains, P., Ueber d. Anwend. 
d. Rheometers mit zwei Drähten 
bei Versuch. üb. strahl, Wärme 
XXX, 171. — Ueb. die absorbi- 
rende Wirk. gewisser flüchtiger 
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Edlund, E., Ueb. d. Vermögen 
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Hoffmann, C., Ueb. d. bei Elek- 
trolysa d. Wassers auftretenden 
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XXXII, 607. 
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XXXI, 494. — Zur Geschichte 
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Holtz, W., Darstellung d. elektr, 
Funkens in Glas mit besonderer 
Berücksichtigung d. Elektrisirma- 
schine XXX, 118. — Ueber die 
höhere Ladung isolirender Flächen 
durch Seiten- Anzieh. u. d. Ueber- 
trag. dieses Prinzips auf d. In- 
fluenzmaschinen XXX, 128 u. 168. 
Ueber Influenzmaschinen für 
hohe Dichtigkeit mit festen influ- 
enzirend. Flächen XXX, 287. 


J. 


Janssen, Ueb. d. Natur d. Gase 
des Vulcans auf Santorin XXXI, 
657. 

Jenzsch, G., Ueb. d. beim Quarz 
vorkommend. sechs Gesetze regel- 
mälsiger Verwachsungg. mit ge- 
kreuzt. Hauptaxen XXX, 597. 
Jungk, C. G., Ueber d. Diffusion 
d. durch trockne 
atmosphär. Luft u. einige andere 
hygroskop. Erschein. XXX. 1, 


K. 


Kiefsling, H., Ueb. d. Schall-In- 
terferenz einer Stimmgabel XXX, 


177. 
Kindt, Phosphorescenzlicht XXXI, 
160 


Klinkerfues, s. Sohncke. 
Knoblauch, H., Ueber Interfe- 
renzfarben d. strahlenden Wärme 
1, 

Knochenhauer, s. Feddersen. 
Kohlrausch, F., Ueber e. selb- 
thätig. Regulator für den galvan. 
Strom XXXII, 266. 


Kremers, P., Ueber d. relative 


Volum d. Verbindd. erster Ord- 
nung XXX, 77. — Ueb. d. rela- 
tive Wärmecapaeität dieser Ver- 
bindd. XXXII, 425. — Ueber d. 
Affinität dieser Verbindd. XXXII, 
551. 

Kruspér, J. v., Bemerkungen zum 
Aufsatz von C. Bohn über d 
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XXXI, 153. 

Matthiefsen, A., Ueber die Aus- 
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Melde, F., Ueber eine eigenthüm- 
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Mitscherlich, A., Neue Metho- 
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organ. Substanzen XXX, 536, 
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escenzspectrum d. elektr. Lichts 
XXX, 137. 

Müller, Jac., (Zürich). Zur Diop- 
trik d. Linse XXX, 100. 
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Neumann, E. C. O., Foucault’s 
Gyroskop vereinfacht u. verbessert 
XII, 465. 
Nickles, Farben-Auslösch. durch 
künstl. Lichter XXX, 175. 
Niefsl, G. v., Ueber d. Instru- 
mente u. Methoden z. Bestimm. 
von Vertical- und Horizontal -Di- 
stanzen nach Stampfer XXX, 
457. — Berichtigung zu Hrn. 
C. Bohn’s Bemerkungen: »Ueber 
Winkelmessen usw. mit der Mi- 
krometerschraube XXXII, 628. 


Pelouze, Thonerdeglas XXXII, 
176. 
Pfaundler. L., Beitr. zur chem. 
Statik XXXI, 55. 
Philipp, J., Ueber d. Verhalt. d. 
Rhodankaliums gegen d. Salze d. 
uecksilbers, XXXI, 86. 
Plateau, J., Experiment. u. theo- 
ret. Untersuch. über die Gleich- 
ewichtsfiguren einer flüssigen 
Masse ohne Schwere (Sechste 
Reihe) XXX, 149. — Do. (Sie- 
bente Reihe) XXX, 264. 
Plateau, F., Ueber die Umwand- 
lung eines flüssigen Cylinders 
in gesonderte Kugeln XXXII, 654. 
Poggendorff, J. C., Sprachliche 
Bemerk. XXX, 176. — Ueber d. 
elektrische Rotation XXXI, 495 
und 655. — Elektroskopische No- 
tizen XXXI, 631. — Eine elek- 


trische Bewegungs - Erscheinung 
XXXL 635. — Ueber d. Wärme- 
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Ueber Influenz einer nicht leiten- 
den Platte auf sich selbst XXXII, 


592, 

Rive, A. de la, Ueber die Fort- 
flanzung d. Elektricitat in elast. 
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